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本 教材 是 根据 包装 、 印 刷 专 业 课程 改革 方案 ,将 无 机 化 学 与 分 析 化 学 合并 
为 一 门 课程 ,授课 时 为 80 ~ 100 学 时 的 要 求 而 编写 的 。 

将 100 多 万 字 篇 幅 的 《无 机 化 学 》 和 《分 析 化 学 》 两 本 教材 压缩 精简 为 30 
余 万 字 的 《无 机 与 分 析 化 学 》, 编 著者 侧重 考虑 了 以 下 几 点 : 

(1) 考虑 到 现代 中 学 化 学 教学 的 基础 实际 ,将 原 无 机 化 学 中 的 元 素 及 化 
合 物性 质 部 分 作 了 精简 ,将 从 中 精 选 出 来 的 部 分 内 容 融 入 到 四 大 化 学 反应 平 
衡 等 有 关 章 节 中 ,将 配 位 键 轨道 的 杂 化 类 型 合并 于 杂 化 轨道 理论 一 节 中 ,同时 
删除 了 部 分 离子 鉴定 的 化 学 反应 。 

(2) 四 大 平衡 是 无 机 化 学 与 分 析 化 学 的 共同 基础 ,将 其 合 为 一 体 ,着 重 讨 
论 了 平衡 中 的 有 关 问 题 。 

(3) 将 原 分 析 化 学 的 四 大 滴定 分 析 ,分别 摊 合 到 四 大 反应 中 去 ,避免 了 繁 
琐 重 复 的 令 述 ,使 理论 与 实际 紧密 地 结合 在 一 起 。 

(4) 根据 包装 、 印 刷 专业 的 需要 ,在 多 数 章节 中 增加 其 应 用 部 分 , 以 帮助 
学 生 提 高 对 所 学 理论 的 感性 认识 。 | 

在 本 书 的 编写 过 程 中 ,编著 者 力求 做 到 重点 明确 , 讲 清 主要 问题 ,并 注意 
基本 概念 的 系统 阐述 ,理论 联系 实际 ,加 强 应 用 环节 ,启发 和 培养 学 生 分 析 和 
解决 问题 的 能 力 。 

化 学 平衡 知识 既是 化 学 中 的 基本 概念 ,也 是 化 学 计算 的 基础 ,应 当 重 点 讨 
论 。 在 讨论 中 引入 了 副 反应 的 概念 ,以 帮助 理解 和 解决 许多 复杂 体系 的 处 理 
和 计算 问题 。 在 阐述 基本 概念 时 ,注重 指出 其 实际 意义 及 其 相互 间 的 联系 与 
区 别 。 如 分 析 浓 度 与 平衡 浓度 ;物料 等 衡 式 、 电 荷 等 衡 式 与 质子 等 衡 式 ; 主 反 
应 与 副 反 应 ;平衡 常数 与 条 件 平衡 常数 ;标准 电极 电势 与 条 件 电极 电势 等 等 。 
通过 这 些 基本 概念 的 学 习 和 重点 内 容 的 叙述 ,可 使 学 生 分 清 哪 些 是 主要 的 , 哪 


些 是 次 要 的 ,从 而 培养 学 生 处 理 问 题 时 的 独立 思考 、 解 决 实际 问题 的 能 力 。 

本 书 虽 然 将 某 些 元 素 及 化 合 物 的 性 质 融合 于 各 有 关 章 节 之 中 ,但 结合 的 
内 容 与 原 《 无 机 化 学 ) 教 材 相 比 ,显得 比较 简单 ,不 够 理想 。 还 有 待 于 在 今后 的 
教学 实践 中 不 断 地 摸索 和 完善 。 

本 书 在 编写 过 程 中 得 到 了 西北 工业 大 学 何 逆 寅 教授 的 指导 和 帮助 , 何 教 
授 亲 自 审阅 了 全 书稿 ,对 其 中 许多 问题 的 叙述 作 了 推荐 和 校正 ,同时 王 华 贞 教 
授 对 分 析 化 学 , 曾 仁 侠 教 授 对 化 学 在 包装 、 印 刷 业 中 的 应 用 等 基本 概念 和 内 
容 , 都 提出 了 许多 宝贵 而 中 肯 的 意见 。 

限于 编著 者 的 水 平 ,内 容错 漏 、 不 当 之 处 一 定 还 不 少 ,欢迎 读者 提出 批评 
和 建议 ,不 胜 感谢 。 
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1.1 化 学 研究 的 对 象 与 作用 


1.1.1 化 学 研究 的 对 象 


人 类 在 地 球 上 一 出 现 ,就 作为 自然 界 的 主人 来 认识 自然 和 改造 自然 了 。 生 产 实践 的 
需要 推动 了 人 们 对 自然 界 的 研究 ,而 对 于 自然 规律 的 认识 又 反 过 来 促进 了 生产 的 发 展 。 

化 学 是 自然 科学 中 的 一 门 重要 学 科 。 化 学 是 在 分 子 、 原 子 或 离子 等 层次 上 研究 物质 
的 组 成 结构 、 性 质 及 其 变化 规律 和 变化 过 程 中 的 能 量 关 系 的 一 门 科学 。 简 单 地 说 ,化 学 
是 研究 物质 变化 的 科学 。 

化 学 来 源 于 生产 , 它 的 发 生 与 发 展 一 开始 就 是 由 生产 决定 的 。 从 最 初 的 制 陶 、 金 属 冶 
炼 以 至 纸 的 发 明火 药 的 使 用 等 等 ,都 可 以 看 到 化 学 的 产生 与 发 展 是 与 人 类 最 基本 的 生产 
活动 紧密 地 联系 在 一 起 的 。 | 

工业 的 大 发 展 ,促进 了 化 学 工业 的 发 展 , 给 化 学 科学 提供 了 日 益 丰富 的 研究 对 象 和 物 
质 技术 条 件 ,开辟 了 日 益 广阔 的 研究 领域 。 化 学 来 源 于 生产 , 反 过 来 又 促进 了 生产 。 在 人 
类 社会 发 展 所 遇 到 的 资源 .能源 、 粮 食 、 环 境 、 健 康 等 各 个 方 而 的 挑战 中 ,化 学 都 做 出 了 杰 
出 的 贡献 。 例 如 ,各 种 化 肥 , 农 药 的 开发 .研制 .生产 ,大 幅度 地 提高 了 单位 面积 的 粮食 产 
量 ;放射 化 学 的 研究 ,原子核 裂变 的 实现 ,开采 了 原子 能 的 和 平 利用 ,发 扎 出 新 的 巨大 能 
源 ;新 型 催化 剂 的 研制 成 功 , 引 起 了 化 学 工业 的 重大 革新 ;高 分 子 化 合 物 的 研究 与 开发 , 导 
致 了 一 个 崭新 的 材料 工业 部 门 的 诞生 与 发 展 ;高 能 燃料 的 研制 , 火箭、 飞船 .航天 飞机 外 壳 
高 强度 ; 耐 高 温 特 殊 材 料 的 研制 ,使 人 们 ”“ 敢 上 九天 抄 月 "的 壮志 成 为 现实 。 这 些 无 不 都 是 
化 学 工作 者 辛勤 、 创 造 性 劳动 的 成 果 。 化 学 的 发 展 正 是 这 样 把 巨大 的 自然 力 和 自然 科学 
并 入 生产 过 程 ,推动 了 生产 的 迅猛 发 展 。 


1.1.2 化 学 变化 的 基本 特征 


物质 的 变化 有 物理 变化 和 化 学 变化 。 化 学 工作 者 专门 研究 化 学 变化 。 化 学 变化 的 基 
本 特征 为 : 

(1) 化 学 变化 是 “质变 ”, 其 实质 是 化 学 键 的 重新 改组 , 即 旧 的 化 学 键 破坏 和 新 的 化 学 
键 形 成 的 过 程 。 因 此 有 关 原 子 结构 .分子 结构 的 知识 是 化 学 学 科 的 重要 基础 内 容 。 

(2) 化 学 变化 是 “定量 ”的 变化 ,在 化 学 变化 中 参与 反应 的 元 素 种 类 不 会 变化 ,参与 反 
应 的 各 元 素 的 原子 核 和 核 外 电子 的 总 数 不 变 。 因 此 化 学 变化 前 后 物质 的 总 质量 不 变 ; 服 
从 质量 守恒 定律 ,参与 反应 的 各 种 物质 之 间 有 确定 的 计量 关系 。 

(3) 化 学 变化 中 伴随 着 能 量 的 变化 。 化 学 变化 中 化 学 键 的 改组 伴随 着 体系 与 环境 之 
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间 的 能 量 交换 ,服从 能 量 守 便 定律 。 
了 解 并 掌握 化 学 变化 这 三 个 重要 的 基本 特征 ,将 有 助 于 我 们 加 深 对 各 种 化 学 变化 实 
质 的 理解 ,帮助 我 们 掌握 化 学 的 基本 理论 和 基本 知识 。 


1.2 无 机 及 分 析 化 学 课程 的 学 习 方 法 


无 机 及 分 析 化 学 课程 是 高 等 学 校 化 工 ` 轻 工 、. 应 用 化 学 .生物 工程 包装 .印刷 、 食 品 等 
类 有 关 专 业 , 及 农 、 林 、 医 院 校 相近 专业 的 必修 的 第 一 门 化 学 基础 课程 。 它 是 培养 上 述 几 
类 专业 工程 技术 人 才 的 整体 知识 结构 及 能 力 结构 的 重要 组 成 部 分 ,同时 也 是 后 继 化 学 课 
程 的 基础 。 

无 机 及 分 析 化 学 课程 是 立足 于 新 的 一 门 课程 体系 基础 之 上 ,对 原来 无 机 化 学 和 分 析 
化 学 课程 的 基本 理论 、 基 本 知识 进行 优化 组 合 有 机 结合 而 成 的 一 门 课程 。 


1.2.1 无 机 及 分 析 化 学 课程 的 学 习 方法 


学 习 无 机 及 分 析 化 学 课程 必须 采用 科学 的 方法 和 科学 思维 。 科 学 的 方法 即 在 仔细 观 
察 实验 现象 .搜集 事实 、 获 得 感性 知识 的 基础 上 ,经 过 分 析 、 比 较 、 判 断后 加 以 由 此 及 彼 、 由 
表 及 里 的 推理 ,归纳 而 得 到 概念 .定律 .原理 和 学 说 等 不 同 层次 的 理性 知识 ,再 将 这 些 理 性 
知识 应 用 到 实际 生产 上 ,在 实践 的 基础 上 又 进一步 丰富 理性 知识 的 过 程 。 因 此 学 习 无 机 
及 分 析 化 学 课程 与 学 习 其 他 自然 科学 一 样 ,必须 是 从 实践 到 理论 再 到 实践 的 过 程 ,整个 过 
程 中 人 脑 所 起 的 作用 就 是 科学 思维 。 

感性 知识 有 的 是 直接 的 ,是 通过 自身 的 实践 获得 的 ,但 大 多 数 的 感性 知识 是 间接 获得 
的 ,是 前 人 实验 的 总 结 。 因 此 在 学 习 一 个 新 的 概念 或 理论 时 ,首先 变 注意 何 题 是 如 何 提出 
的 ,实验 或 理论 根据 是 什么 。 本 身 的 含义 和 应 用 条 件 是 什么 ,有 什么 实际 意义 ,还 存在 什 
么 问题 ,然后 再 去 研究 推导 过 程 等 具体 的 细致 内 容 。 

学 习 中 必须 注意 掌握 重点 ,突破 难点 。 凡 属 重点 一 定 要 学 懂 , 领 会 贯通 ;对 难点 要 作 
具体 分 析 , 有 的 难点 亦 是 重点 ,有 的 难点 并 非 重点 。 由 于 无 机 及 分 析 化 学 课程 内 容 多 , 课 
时 紧 ,因此 一 定 要 在 预习 的 基础 上 听 好 每 一 节 课 ,根据 各 章 的 教学 要 求 , 抓 住 重点 和 主线 
进行 学 习 , 并 学 会 运用 这 些 理 论 去 分 析 解 决 实际 问题 。 


1.2.2 分 析 化 学 的 分 类 


化 学 作为 一 门 定 量 的 科学 ,需要 定量 分 析 化 合 物 的 组 成 和 结构 。19 世纪 后 期 物理 化 
学 学 科 的 形成 和 各 种 有 关 理 论 的 逐步 完善 ,以 及 在 20 世纪 初 开 始 出 现 的 各 种 仪器 和 技术 
的 发 展 ,促使 分 析 化 学 成 为 一 门 现代 科学 。 

分 析 化 学 研究 物质 的 化 学 组 成 的 定性 鉴定 和 定量 测定 、 物 理性 能 的 测试 ,化 学 结构 的 
确定 以 及 相应 原理 ,其 特定 任务 是 研究 解决 上 述 各 种 表征 和 测量 问题 的 方法 。 分 析 化 学 
是 我 们 认识 物质 及 其 变化 规律 的 眼睛 。 

由 于 分 析 对 和 象 很 多 ,要 求 又 各 蜡 ,因此 分 析 方 法 的 分 类 也 是 多 种 多 样 的 。 一 般 可 把 这 
些 方法 分 为 两 大 类 , 即 化 学 分 析 方 法 与 仪器 分 析 方 法 。 
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1. 化 学 分 析 方法 

以 化 学 反应 为 基础 的 分 析 方 法 称 为 化 学 分 析 法 。 

通过 化 学 反应 及 一 系列 操作 步骤 ,使 试 样 中 的 待 测 组 分 转化 为 另 一 种 纯粹 的 、 固 定 化 
学 组 成 的 化 合 物 ,再 通过 称 量 该 化 合 物 的 重量 ,从 而 计算 待 测 组 分 的 含量 ,这 种 分 析 方法 
称 为 重量 分 析 法 。 

将 已 知 浓度 的 试剂 溶液 , 滴 加 到 待 测 物质 溶液 中 ,使 其 与 待 测 组 分 发 生 反 应 ,而 加 和 
的 试剂 量 恰好 为 完成 反应 所 必需 的 ,根据 加 入 试剂 的 准确 体积 计算 出 待 测 组 分 的 含量 ,这 
种 分 析 方法 称 为 滴定 分 析 法 (又 称 容 量 分 析 法 )。 依 据 不同 的 反应 类 型 可 分 为 酸 碱 滴 定 
法 .沉淀 滴定 法 、 配 位 滴定 法 和 氧化 还 原 滴定 法 。 

重量 分 析 法 和 满 定 分 析 法 通常 用 于 高 含量 或 中 含量 组 分 的 测定 , 即 待 测 组 分 的 含量 
一 般 在 1% 以 上 , 试 样 用 量 一 般 是 1 ~ 0.1g。 重量 分 析 法 的 准确 度 比 较 高 ,但 分 析 速 度 较 
慢 。 滴 定 分 析 法 操作 简便 、 快 速 ,测定 结果 的 准确 度 也 较 高 ,所 用 仪器 设备 又 很 简单 ,因而 
滴定 分 析 法 在 生产 实践 和 科学 试验 上 都 具有 很 大 的 实用 价值 。 

2. 仪器 分 析 方法 

仪器 分 析 方法 是 一 类 借助 光电 仪器 测量 试 样 溶液 的 光学 性 质 (如 吸光 度 或 谱 线 强 
度 )、 电 学 性 质 (电流 电位 电导) 等 物理 或 物理 化 学 性 质 来 求 出 待 测 组 分 含量 的 方法 ,也 
称 物理 及 物理 化 学 分 析 方法 。 

有 的 物质 ,其 吸光 度 与 浓度 有 关 。 秽 如 KMnO, 的 溶液 越 浓 ,其 颜色 越 深 , 吸光 度 越 
大 ,利用 这 一 性 质 可 作 锰 的 吸光 光度 法 测定 。 近 年 来 各 种 光度 法 如 双 波 长 、 三 波长 \ 示 差 
等 方法 应 用 增多 ,可 在 一 定 程度 上 消除 杂质 干扰 , 免 去 分 离 步 又。 

用 红外 光 或 紫外 光照 射 不 同 的 试 样 ,如 有 机 化 合 物 ,可 得 到 不 同 的 光谱 图 ,根据 图 谱 
能 够 测定 有 机 物质 的 结构 及 含量 等 ,这 类 方法 称 为 红外 (或 紫外 ) 吸 收 光谱 分 析 法 。 

不 同 的 元 素 可 以 产生 不 同 的 光谱 ,这 是 元 素 的 特性 。 通 过 检查 元 素 光 谱 中 几 根 灵敏 
而 且 较 强 的 谱 线 (“最 后 线 ”) 可 进行 定性 分 析 , 这 是 最 灵敏 的 定性 方法 之 一 。 此 外 ,还 可 根 
据 谱 线 的 强度 进行 定量 测定 ,这 种 方法 称 为 发 射 光谱 分 析 法 。 

由 于 测量 技术 的 不 断 改进 ,利用 不 同 的 元 素 可 以 吸收 不 同 波长 的 光 的 性 质 , 使 得 原子 
吸收 光谱 分 析 也 有 了 很 大 发 展 。 

某 些 物质 在 某 些 波长 的 光照 射 下 可 产生 荧光 ,在 一 定 条 件 下 ,荧光 的 强度 与 该 物质 的 
浓度 成 正比 ,利用 这 一 性 质 所 建立 的 测定 方法 称 为 荧光 分 析 法 。 

上 述 方法 是 利用 物质 的 光学 性 质 ,可 归纳 为 光学 分 析 法 。 下 面 介绍 电 化 学 分 析 法 。 

最 简单 的 电化 学 分 析 法 是 电 重量 分 析 法 , 它 是 使 待 测 组 分 借 电解 作用 ,以 游离 状态 或 
以 氧化 物 状 态 在 已 知 质量 的 电极 上 析出 ,通过 称 量 求 出 待 测 组 分 的 含量 。 

电位 分 析 法 是 电化 学 分 析 法 的 重要 分 支 , 它 的 实质 是 通过 在 零 电流 条 件 下 测定 两 电 
极 间 的 电位 差 来 进行 分 析 测定 的 。20 世纪 60 年 代 研制 出 一 类 新 的 电极 , 即 离子 选择 性 
电极 ,使 测定 简便 快速 。 近 年 来 化 学 修饰 电极 引起 了 人 们 很 大 的 兴趣 ,这 一 类 电极 是 用 化 
学 方法 使 电极 表面 改 性 ,或 在 电极 表面 涂 散 一 层 能 引起 某 种 特殊 反应 或 功能 的 聚合 物 ,以 
利于 分 析 与 测定 。 

电容 量 分 析 法 原理 与 一 般 滴 定 分 析 法 相同 ,但 它 的 滴定 终点 不 是 依靠 指示 剂 来 确定 
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的 ,而 是 借 溶 液 的 电位 .电导 或 电流 的 改变 来 找 出 的 ,如 电位 滴定 .电导 滴定 .电流 滴定 。 

色谱 法 又 称 色 层 法 ,主要 有 液 相 色谱 法 和 气相 色谱 法 ,这 是 一 种 分 离 、 分 析 多 组 分 混 
合 物 的 极 有 效 的 物理 及 物理 化 学 分 析 方 法 。 这 一 方法 具有 高 效 、 快 速 、 灵 敏和 应 用 范围 广 
等 特点 。 具 有 高 效能 的 毛细 管 气相 色谱 法 与 高 效 薄 层 色谱 法 已 经 得 到 普遍 应 用 。 

近年 来 还 发 展 了 一 些 新 的 仪器 分 析 方 法 ,如 质谱 法 、 核 磁 共 振 波 谱 法 、 电 子 探 针 和 离 
子 探 针 微 区 分 析 法 等 。 

仪器 分 析 法 通常 用 于 低 含量 的 测定 , 即 待 测 组 分 一 般 在 1% 以 下 , 试 样 用 量 一 般 小 于 
0.1g。 仪 器 分 析 法 操作 简便 而 快速 。 但 在 测定 过 程 中 ,要 把 未 知 物 的 分 析 结 果 和 已 知 的 
标准 作 比 较 ,而 该 标准 则 常 需 化 学 法 测定 ,所 以 化 学 分 析 法 与 仪器 分 析 法 是 互 为 补充 的 ， 
而 且 前 者 又 是 后 者 的 基础 。 


1.3 定量 分 析 中 的 误差 


1.3.1 准确 度 和 精密 度 


1. 准确 度 

定量 分 析 的 目的 是 通过 一 系列 的 分 析 步 骤 来 获得 待 测 组 分 的 准确 含量 。 但 在 实际 测 
定 过 程 中 即使 采用 最 可 靠 的 分 析 方法 ,使 用 最 精密 的 仪器 ,由 技术 很 熟练 的 分 析 人 员 进 行 
测定 ,也 不 可 能 得 到 绝对 准确 的 结果 。 这 表明 ,在 测定 过 程 中 误差 是 客观 存在 的 , 即 测 得 
的 x 值 并 非 就 是 被 测 物 的 真 值 7, 它 们 之 间 的 差 称 为 绝对 误差 (), 即 

E=x-T (1-1) 

式 中 ,7 为 试 样 中 茶 组 分 的 真实 含量 ,这 是 一 个 客观 存在 的 数值 。 显 然 , Е 值 愈 小 ,测量 
愈 准 确 , 准确 度 是 指 分 析 结 果 与 真 值 的 接近 程度 。 

准确 度 一 般 用 绝对 误差 在 真 值 中 占有 的 百分数 来 表示 , 称 为 相对 误差 ,以 E, 表示 : 


ФЕ, = £— x 100 = 2 x 100 (1-2) 


如 两 个 物体 的 真实 质量 分 别 为 1. 6381g 和 0.1638g, 用 分 析 天 平 称 量 的 结果 分 别 为 
1.6380g 和 0.1637g, 则 称 量 的 绝对 误差 与 相对 误差 分 别 为 : 
Ei = 1.6380 – 1. 6381 = -0.0001(g) 
E, = 0.1637 – 0. 1638 = – 0. 0001 (2) 


E, | 0.000 
ТУ 100 = 1.6381 


вк, = 1 х 100 = 0:001 х 100 = – 0.06 
此 例 说 明 , 虽 然 两 个 被 称 物体 的 质量 相差 10 倍 ,但 其 绝对 误差 相同 ,而 相对 误差 不 
同 ,相对 误差 能 较 好 地 反映 测量 的 准确 度 。 即 称 量 的 质量 愈 大 ,相对 误差 愈 小 ,准确 度 愈 
好 。 
2. 精密 度 
物质 的 真实 质量 通常 是 不 知道 的 ,也 是 无 法 测量 的 。 所 以 在 实际 工作 中 ,往往 是 在 同 
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ФЕ, = x 100 = – 0.006 


样 条 件 下 进行 多 次 的 平行 测定 ,然后 取 其 平均 值 х 来 代替 真 值 ,如 个 别 测量 值 为 x;, 它 们 
之 间 的 差 称 为 绝对 偏差 (d), 即 

d= x;— x (1-3) 
绝对 偏差 在 平均 值 中 所 占 的 百分率 为 相对 偏差 (d. ) , BB 


%d, = 4 x 100 (1-4) 


显然 ,各 次 测量 结果 说 明 ,其 数值 相互 间 愈 接近 测量 愈 精密 。 精 密度 是 几 次 平行 测定 
结果 相互 接近 的 程度 。 

衡量 一 组 数据 总 的 精密 度 ,可 用 平均 偏差 (算术 平均 偏差 )。 平 均 偏 差 是 指 各 绝对 偏 
差 的 绝对 值 的 平均 值 。 平 均 偏差 也 称 均 差 (d), 即 
了 (1-5) 

但 是 算术 平均 偏差 还 不 能 反映 一 组 平行 测量 数 31-1 NA3F35003538048083 
据 的 分 散 性 。 例 如 ,甲乙 两 人 同时 以 同样 的 方法 、 
同样 的 条 件 测量 某 组 分 的 含量 ,获得 的 两 组 偏差 的 
数据 如 表 1 - 1 BUR: 

甲乙 两 人 的 算术 平均 偏差 相等 (0.24)。 但 从 
数据 看 , 甲 的 精度 比 乙 要 好 ,所 以 算术 平均 偏差 还 不 
能 反映 数据 的 分 散 性 。 为 解决 这 个 问题 ,引入 了 标 
准 偏差 的 概念 。 | 

标准 偏差 又 称 均 方 根 偏差 (o), 其 数学 表达 式 


为 : 
3 
ал, Хон (1-6) 


式 中 : x; 为 各 个 别 测量 值 ; y 为 无 限 多 次 测量 的 总 
体 平 均值 ; п 为 测量 次 数 ;c 为 标准 偏差 。 当 n— со 
В, хро 


实际 工作 中 ,我 们 不 可 能 进行 无 限 次 测量 ,而 是 有 限 次 地 进行 测量 。 根 据 概率 论 可 以 
导出 有 限 次 测量 的 标准 偏差 (5) 为 : 


— 
s = 209-2) (1-7) 


通常 就 用 此 式 计算 标准 偏差 5。 例 如 上 例 中 ,甲乙 的 标准 偏差 S 分 别 计算 为 0.28 
和 0.33。 由 此 可 见 , 甲 的 精度 比 乙 好 。 所 以 标准 偏差 更 能 反映 数据 的 分 散 程度 。 


1.3.2 误差 产生 的 原因 及 减免 的 方法 
误差 按 其 性 质 的 不 同 分 为 两 类 , 即 系统 误差 (或 称 可 测 误差 ) 和 偶然 误差 (或 称 未 定 误 


2), 


1. 系统 误差 

系统 误差 产生 的 原因 不 同 ,可 分 为 如 下 几 种 : 

(1) 方法 误差 。 这 是 由 于 分 析 方法 本 身 不 够 完善 而 引入 的 误差 ,如 重量 分 析 中 由 于 
沉淀 溶解 损失 而 产生 的 误差 。 

(2) 仪器 误差 。 这 是 仪器 本 身 的 缺陷 造成 的 误差 ,如 天 平 的 两 璧 不 等 , 夸 码 滴定 管 
等 的 不 准确 性 等 。 

(3) 试剂 误差 。 如 果 试 剂 不 纯 或 所 用 的 水 不 合 规格 ,引入 微量 的 待 测 组 分 或 对 测定 
有 干扰 的 杂质 ,就 会 造成 误差。 

(4) 主观 误差 。 由 于 操作 人 员 主 观 原因 造成 的 误差 ,如 对 终点 颜色 的 辨别 不 同 , 有 人 
偏 深 ,有 人 偏 浅 。 

从 以 上 原因 看 ,系统 误差 是 由 于 测定 过 程 中 某 些 经 常 性 的 原因 所 造成 的 误差 , 它 对 
分 析 结 果 影 响 比较 恒定 ,会 在 同样 条 件 下 的 重复 测量 中 重复 地 出 现 ,例如 ,用 未 经 校正 的 
夸 码 进行 称 量 时 ,在 几 次 称 量 中 用 同一 个 夸 码 ,误差 就 会 重复 出 现 ,而 且 误差 的 大 小 也 不 
变 。 一 般 讲 ,在 测量 之 前 尽 可 能 地 预见 到 各 种 系统 误差 的 来 源 ,并 极力 去 设法 消除 影响 。 

2. 偶然 误差 

虽然 操作 者 仔细 进行 操作 ,外界 条 件 也 尽量 保持 一 致 , 但 测 得 的 一 系列 数据 往往 仍 有 
差别 ,并 且 所 得 数据 误差 正 负 不 定 ,这 类 误差 属于 偶然 误差 ,这 类 误差 是 由 某 些 偶然 因素 
造成 的 ,例如 ,可 能 是 由 于 室温 、 气 压 、 湿 度 等 的 偶然 波动 所 引起 的 ,也 可 能 由 于 个 人 一 时 
辨别 的 差异 而 使 读数 不 一 致 ,如 在 取 滴定 管 读 数 时 , 估计 小 数 点 后 第 二 位 数值 , 几 次 读数 
不 一 致 。 这 类 误差 在 操作 中 不 能 完全 避免。 

3. 误差 的 减免 

由 于 系统 误差 是 由 同一 原因 引起 的 , 它 的 大 小 、 符 号 一 定 ,因此 可 通过 测量 找 出 校正 
值 加 以 校正 , 比如 用 标准 方法 与 所 用 的 方法 进行 对 照 试验 ,常用 已 知 结果 的 试 样 ( 即 标准 
样 ) 与 被 测试 样 在 同样 条 件 下 进行 测定 对 照 并 计算 分 析 结果 。 对 照 试 验 在 分 析 化 学 中 是 
检验 和 校正 系统 误差 的 最 有 效 的 方法 。 对 于 仪器 误差 ,可 在 实验 前 校正 量 器 (如 滴定 管 、 
硅 码 等 ) , 找 出 仪器 误差 的 校正 值 。 对 于 试剂 ,进行 空白 试验 , 即 在 不 加 试 样 的 情况 下 按照 
同样 的 方法 和 条 件 进行 测定 ,获得 一 个 结果 , 称 为 空白 
值 ,从 试 样 测定 结果 中 扣除 此 空白 值 即 得 分 析 结果 。 
至 于 主观 误差 ,就 要 靠 经 过 严格 的 操作 技术 训练 ,以 提 
高 操作 技术 水 平 来 避免 。 

偶然 误差 是 由 偶然 因素 所 引起 的 ,误差 的 出 现 似 
平 没有 规律 ,但 经 过 人 们 大 重 的 实践 发 现 , 当 测量 次 数 。 其 
很 多 时 ,偶然 误差 的 分 布 也 是 服从 一 定 规律 的 : 

(1) 大 小 相近 的 正 误差 和 负 误 差 出 现 的 机 会 相 


95.4% 


Й 
. И" 


PAPEL И Кан 0а стао 
低 。 
上 述 规律 可 用 正 态 分 布 曲线 (图 1 - 1) 表 示 , 图 中 图 1-1 正 态 分 布 曲线 
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横 轴 代表 误差 大 小 ,以 标准 偏差 a 为 单位 , 纵 轴 代表 误差 发 生 的 频率 。 

可 见 在 消除 系统 误差 的 情况 下 ,平行 测定 的 数 次 越 多 , 则 测 得 的 算术 平均 值 越 接近 真 
值 。 因 此 适当 增加 测定 次 数 , 取 其 平均 值 ,可 以 减少 偶然 误差 。 偶 然 误差 的 大 小 可 由 精密 
度 表 现 出 来 ,一 般 地 说 ,测定 结果 的 精密 度 越 高 ,说 明 其 偶然 误差 越 小 。 

在 定量 分 析 中 ,如 未 消除 系统 误差 ,分 析 结 果 有 很 高 的 精密 度 ,也 不 能 说 明 结果 准确 。 
只 有 在 消除 了 系统 误差 以 后 ,精密 度 高 的 分 析 结 果 才 是 既 准 确 又 精密 的 。 


1.4 分 析 结 果 的 数据 处 理 


1.4.1 正确 记录 测量 数据 


在 分 析 测 量 中 ,一 般 所 用 测量 仪器 都 有 一 个 精度 问题 。 如 人 台秤 的 精度 是 +0.1g, 称 量 
时 记录 到 小 数 点 后 一 位 ,分 析 天 平 的 精度 为 上 0.0001g, 记 录 到 小 数 点 后 第 四 位 。 当 记录 
测量 数字 时 ,必须 严格 按 精度 记录 ,不 可 任意 多 写 一 位 或 少 写 一 位 ,否则 测量 仪器 的 精度 
将 无 形 地 夸大 或 缩小 。 例 如 用 分 析 天 平 称 量 某 物体 重 为 0.5186g, 在 这 一 数值 中 , 0.518 
是 准确 的 数 ,最 后 一 位 “6” 是 不 准确 数 , 它 可 能 有 +1 的 差别 。 所 以 正确 的 记录 应 为 (0. 
5186+0.0001)g, 此 时 称 量 的 绝对 误差 为 土 0， 0001g, 称 量 的 相对 误差 为 ; 


土 0.0001 
ФЕ, = 70. 5186 х 100 = #0.02 


若 将 上 述 称 量 结果 任意 记录 为 0.519g, 则 其 绝对 误差 为 + 0. 0018, 相对 误差 为 ; 


+ 0.001 
ФЕ, = 0.519 


可 见 仪器 的 测量 数字 不 能 任意 改动 。 仪器 能 测量 到 的 数字 称 有 效 数字 (包括 最 后 一 
位 不 确定 的 数字 )。 

在 确定 一 个 数值 的 有 效 位 数 时 ,“0” 这 个 数字 可 以 是 有 效 数字 ,也 可 以 不 是 有 效 数字 。 
当 “0” 表 示 测 量 时 , 它 就 是 有 效 数字 ; 当 “0” 用 来 定位 , 即 用 “0” 表 示 小 数 点 位 置 时 , 它 就 不 
是 有 效 数字 。 例 如 :2.0004 和 52264 均 为 五 位 有 效 数字 ;0.005001 和 31.10% 均 为 四 位 
有 效 数字 ;0.002 和 2 x 104 均 为 一 位 有 效 数字 。 例 如 ,质量 为 25.0g, 车 以 毫克 为 单位 , 则 
可 表示 为 2.50 x 104mg, 若 表示 为 25000mg, 就 容易 误解 为 五 位 有 效 数字 。 


1.4.2 有 效 数字 的 运算 规则 


在 分 析 测 量 中 ,除了 正确 的 记录 外 ,在 数据 的 运算 中 也 必须 遵循 一 定 的 规则 。 

1. 数字 相 加 或 相 减 

和 与 差 的 有 效 数字 的 保留 应 以 数字 的 绝对 误差 最 大 的 那个 数字 , 即 小 数 点 后 位 数 最 
少 的 数字 为 根据 。 尾 数 的 修 约 采 取 4 舍 6 人 5 留 双 的 原则 。 尾 数 修 约 后 再 进行 加 或 减 。 
如 将 0.0121, 25.64 Ж 1.05782 三 数 相 加 , 见 表 1 - 2, | 


x 100 = +0.2 


表 1- 2 数 宇 相 加 的 正 与 误 举例 


0.0121 
25.64 

+ 1.05782 

26.70992 


0.0121? 
25.64??? 

1.05782 
26.70??? 


25.64 
+ 1.06 


2. 数字 相 乘 或 相 除 

有 效 数 字 的 乘除 与 加 减 方 法 不 同 。 在 乘除 方法 中 是 按照 相对 误差 最 大 的 那个 数字 来 
确定 有 效 数字 的 位 数 。 确 定位 数 后 , 先 修 约 尾数 ,然后 进行 计算 。 

0.0325x5.103x60.00 _ 0.0325x5.10x60.0 


例如 : 139.8 140 =0.0710 
在 上 面 四 个 数字 中 ,相对 误差 最 大 的 是 0.0325, 即 
0.0001 _ 
% E, = + 0.325 Х 100= +0.3 


所 以 乘除 结果 的 有 效 数字 保留 的 位 数 应 与 此 相 适 应 ,只 能 写 做 0.0710, 而 不 能 写 做 
0.07104 或 其 他 数字 。 

在 进行 尾数 修 约 时 引信 的 误差 称 含 人 误差 ,也 称 次 整 误差 。 从 统计 学 看 , 合 去 与 进 人 
的 机 会 均等 ,总 和 趋 于 零 。 

在 取 合 或 修 约 有 效 数字 的 位 数 时 ,考虑 到 炭 整 误差 的 特点 ,还 需 注意 : 

(1) 几 个 数 做 加 减 运算 时 ,以 诸 数 中 小 数 点 后 面 位 数 最 少 的 为 准 ,其 余 各 数 均 可 修 约 
成 比 该 数 多 一 位 ( 称 为 安全 数字 ) 然 后 进行 运算 。 同 理 , 当 几 个 数 相 乘除 时 ,尾数 修 约 同 
上 。 

(2) 数字 的 平方 或 开 方 后 ,结果 可 多 保留 一 位 。 

(3) 化 学 计算 中 ,常会 遇 到 一 些 分 数 ,如 摩尔 质量 的 方 或 记 等 ,这 里 的 分 数 可 看 成 足 
够 有 效 , 即 需 要 几 位 看 成 几 位 。 

(4) 某 个 数值 的 第 一 位 数 是 8 或 9。 则 有 效 位 数 可 以 多 算 一 位 。 

(5) 化 学 中 的 pH、pM 等 数值 .小数 点 之 前 的 数字 不 算 有 效 数字 。 如 рН = 3.50, 有 效 
位 数 为 二 位 ,不 是 三 位 。 

(6) 计算 误差 时 ,一 般 取 一 位 ,最 多 取 二 位 。 


习 # 


1. 某 铁 矿石 中 含 铁 39.16% , 若 甲 分 析 结 果 为 39.12% 、39.15% 和 39.18% , 乙 分 析 结 果 为 39. 
19% 、39.24% 和 39.28% 。 试 比较 甲乙 两 分 析 结 果 的 准确 度 和 精密 度 。 
2. 甲乙 两 人 同时 分 析 一 矿物 中 的 含 硫 量 ,每 次 取样 3.5g, 分 析 结果 分 别 报告 为 : 
甲 : 0.042% 0.041% 
8 


2,: 0.04199% 0.04201% 

哪 一 份 的 报告 是 合理 的 ? 为 什么 ? 

3. 有 一 钢 试 样 ,经 平行 三 次 测定 ,得 知 钢 含 量 为 24.90% ,而 铜 的 实际 含量 为 25.05%。 求 分 析 结 果 
的 绝对 误差 和 相对 误差 。 | 

4. 一 试 样 送 到 两 处 分 析 , 分 析 方 法 相同 ,两 处 报告 结果 如 下 : 

Hi; 40.15%,40.15%,40.15% ,40.16% 

乙 : 40.250% ,40.007% ,40.101% ,40.241% 

试 计算 其 平均 值 均 差 及 标准 偏差 。 如 其 它 情 况 相同 ,何者 更 为 可 靠 ? 

5. 下 列 数值 各 包含 几 位 有 效 数字 : 

(1) 0.0376 

(2) 1.2067 

(3) 0.2180 

(4) 1.8x 1075 

(5) 2.010x 10° 

(6) pH= 6.50 | 

6. 根据 有 效 数 字 运 算 规 则 ,计算 下 列 各 式 ; 

(1) 2.187x 0.854 9.6х 10-5 – 0.0326 х 0.00814 = 


8.709 _ 
(2) 51.38 х 209460 = 


(3) 9.827 х 50.62 _ 
0.005164 х 136.6 ` 


Л.5х10-3х6.1х 1078 _ 
(4) 3.3х 1075 т 


第 2 章 原子 结构 与 化 学 键 


构成 物质 的 基本 微粒 主要 是 原子 .分 子 或 离子 。 探 讨 这 些微 观 粒子 的 结构 和 它们 如 
何 构 成 物质 ,以 及 结构 与 性 能 的 一 些 关 系 是 这 章 的 基本 内 容 。 讨 论 这 些 内 容 是 为 以 后 如 
何 从 微观 的 角度 以 物质 结构 原理 为 指导 来 研究 物质 的 性 质 和 化 学 反应 打下 理论 基础 。 物 
质 结 构 的 原理 是 研究 无 机 与 分 析 化 学 重要 理论 体系 之 一 。 


2.1 原子 结构 的 近代 理论 


要 进一步 认识 原子 核 外 电子 运动 的 规律 性 和 本 质 , 就 必须 了 解 原子 结构 的 近代 理论 。 
这 是 在 玻 尔 等 人 的 旧 量子 论 发 展 起 来 的 量子 力学 研究 原子 结构 的 结果 。 
根据 玻 尔 理论 ,原子核 外 的 电子 只 能 按照 一 定 能 量 的 稳定 轨道 运动 。 这 些 特定 的 稳 


定 轨 道 必 须 满足 下 列 条 件 , 即 电子 作 圆周 运动 的 角 动 量 mur 等 于 因 整 数 倍 的 那些 轨道 : 


nh = ... | 2 _ 
mur => п=1,2,3 (2-1) 


式 中 : m 是 电子 的 质量 ; и 是 电子 运动 速度 ; r 是 轨道 半径 ;天 是 普 朗 克 常 数 
6.625 x 10-34J.s。 

沿 着 稳定 轨道 运动 的 电子 叫做 处 在 定 态 的 电子 。 原 子 可 以 有 许多 定 态 , 其 中 能 量 最 
低 的 定 态 叫 做 基态 ,其 余 的 叫做 激发 态 。 离 核 越 远 能 量 越 高 。 处 在 定 态 的 电子 既 不 吸收 
能 量 ,也 不 发 射 能 量 。 

玻 尔 根据 自己 的 假定 求 出 了 氢 原 子 各 个 定 态 轨道 的 半径 r ВВЕ Е: 


r =0.53( 2) x 10-10m (2-2) 

E= -2.18x пр = - 13.625 (6у) (2-3) 
式 中 ;2 ЈЕР. НЕР, 7-1. 3 n=1Bkh,r=0.529x 10 Чт (2 г = 52.9 
рто Ф 这 叫做 玻 尔 半径 ао). 


由 式 (2-3) 可 知 ,原子 中 电子 只 允许 具有 某 些 能 量 ,这 些 能量 取决 于 п 的 数值 ,因而 
能 最 是 不 连续 的 ,这 便 是 能 级 的 概念 。 当 电子 从 较 高 能 量 E, 的 轨道 跃迁 到 较 低能 量 E, 
的 轨道 时 ,辐射 的 能 量 为 ; 


ho = Е, - E. (2-4) 
式 中 :v 为 辐射 光 的 频率 。 从 式 (2 - 3) 和 式 (2-4) 可 得 : 
ho= Ба – Ба = -2.18x 10 9[- – +) (2-5) 


Ф pm 称 作 皮 米 ,1pm = 10-2m 
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— 0 一 -| 3 - РО ЈЕ =3. 29 x105[ - P) (2-6) 

这 和 黎 德 保 从 光谱 实验 得 出 的 公式 完全 一 致 。 这 样 玻 尔 理论 就 很 好 地 解释 了 当时 由 
实验 得 到 的 氨 原 子 线 状 光谱 的 规律 性 ,对 Не“ 、LP+ 等 单 电子 离子 的 解释 也 取得 了 很 大 的 
成 功 ,将 原子 结构 理论 向 前 推进 了 一 大 步 。 

但 玻 尔 理论 不 能 解释 多 电子 原子 光谱 , 而且 不 能 说 明 氢 原子 光谱 的 精细 结构 ( 氢 光 谱 
的 每 条 谱 线 实际 上 是 由 若干 条 谱 线 组 成 的 ) 及 化 学 键 的 本 质 。 这 是 因为 当时 对 微观 粒子 
运动 的 特点 缺乏 应 有 的 认识 ,认为 核 外 电子 像 行星 绕 太 阳 运 动 一 样 , 沿 着 固定 轨道 运动 。 
因此 要 了 解 原子 核 外 电子 运动 的 规律 ,首先 要 认识 微观 粒子 运动 的 特点 。 


2.1.1 微观 粒子 的 波 、 粒 二 象 性 


原子 结构 的 近代 理论 是 在 认识 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 这 一 基本 特征 的 基础 上 建立 和 
发 展 起 来 的 。 — 

迄今 为 止 ,人 类 已 发 现 了 109 种 元 素 , 正 是 这 些 元 素 的 原子 组 成 了 各 种 各 样 不 同性 质 
的 物质 。 科 学 实验 证 明 , 原 子 是 无 限 可 分 的 。 原 子 由 原子 核 和 电子 组 成 ,原子 核 中 还 包括 
更 小 的 微粒 质子 和 中 子 等 。 微 观 粒子 包括 分 子 、 原 子 、 质 子 、 中 子 、 电 子 等 。 探 讨 徽 观 粒子 
的 运动 规律 与 物质 的 化 学 性 质 之 间 的 关系 ,是 化 学 工作 者 及 有 关 人 员 关 注 的 重要 研究 课 
题 之 一 。 

20 世纪 初 即 已 确认 , 光 具 有 波 粒 二 象 性 。 例 如 , 光 在 传播 过 程 中 出 现 干涉 、 衍 射 ( 波 
绕 过 障碍 物 弯曲 传播 的 现象 就 叫 衍射 ) 等 现象 ,显示 波动 性 ;但 光电 效应 却 需要 用 具有 最 
小 能 量 单位 的 光子 概念 才能 解释 ,这 表明 光 又 有 粒子 性 。 这 种 在 不 同 条 件 下 分 别 表现 出 
波动 性 或 微粒 性 的 性 质 叫做 波 粒 二 象 性 。 对 于 微观 粒子 来 说 ,粒子 性 容易 理解 (例如 , 电 
子 具有 最 小 的 电量 单位 ,其 质量 已 测定 ) ,但 微观 粒子 的 波动 性 容易 被 人 们 族 视 。 既 然 长 
期 以 来 只 看 到 波动 性 的 光 同 时 具有 粒子 性 ,那么 , 粕 子 是 否 在 某 些 情况 站 也 可 能 显现 出 波 
动 性 呢 ? 

由 于 受到 光 具 有 二 象 性 这 个 发 现 的 启发 ,1924 年 , 德 病 罗 依 (L.De. Broglie) 提 出 电子 
等 微观 粒子 也 有 波 粒 二 象 性 的 假设 ,并 且 建 立 了 一 个 数学 关系 式 ， 把 微观 粒子 的 波长 (4) 
与 它 的 质量 (m)、 运 动 速度 (4) 联 系 起 来, 即 德 布 罗 依 关系 式 : 


| Ku 
А r (2-7) 


и: h 是 普 朗 克 常数 。 

1927 年 这 种 假设 由 美国 物理 学 家 戴维森 (C.J. Davisson) RIK (L. H.Germer) 的 电 
子 衍射 实验 证 实 ,如 图 2 - 1 所 示 。 后 来 用 中 子 、 原 子 、 分 子 等 粒子 流 世 间 样 观察 到 衍射 现 
象 ,充分 证 实 了 微观 粒子 具有 波动 性 ,也 就 证 实 了 微观 粒子 具有 波 粒 二 象 性 。 
“从 经 典 物理 理论 看 , 波 是 以 连续 分 布 于 空间 为 特征 的 ;粒子 则 是 以 分 立 分 布 ( 即 一 个 
一 个 微粒 ) 为 特征 的 。 只 要 知道 电子 的 起 始 位 置 及 其 茶 一 方向 土 的 速度 ,就 可 以 完全 肯定 
在 多 少时 间 后 它 将 出 现在 该 方向 的 某 处 。 但 微观 粒子 的 运动 并 不 服从 宏观 世界 的 牛顿 定 
律 。 对 于 运动 着 的 微观 粒子 ,不 可 能 同时 准确 地 确定 它 的 速度 和 位 置 ( 测 不 准 原则 )。 因 
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4 - 电子 射线 发 生 器 ; В-ВО); C- JE) 


2-1 电子 衍射 示意 图 


为 它们 具有 波 粒 二 象 性 在 空间 各 区 域 都 有 可 能 出 现 。 如 果 以 形而上学 的 观点 看 问题 ,这 
两 种 对 立 的 性 质 是 无 法 统一 在 同一 客观 物体 身上 的 。 那 么 微观 粒子 的 波 到 底 是 一 种 什么 
波 ? 应 怎样 理解 波 和 粒子 二 者 的 矛盾 统一 呢 ? 微观 粒子 的 运动 遵循 什么 规律 ? 比较 正确 
的 是 “统计 ”的 解释 。 | 

对 大 量 考察 对 象 或 同一 考察 对 象 的 大 量 行为 作 总 的 处 理 方法 称 为 统计 方法 ,从 中 得 
出 的 规律 称 为 统计 规律 。 人 们 发 现 ,用 较 强 的 电子 流 (大 量 电子 ) ,可 以 在 短 时 间 内 得 到 电 
子 衍射 照片 。 但 用 很 弱 的 电子 流 ( 电 子 一 个 一 个 地 先后 到 达 底片 ) 开 始 时 只 能 在 底片 上 发 
现 一 个 一 个 的 点 ,经 过 足够 长 的 时 间 ( 大 量 电子 先后 到 达 底 片 ), 便 得 到 了 衍射 图 2- 1, 显 
示 出 波动 性 。 可 见 波动 性 是 和 微观 行为 的 统计 规律 联系 在 一 起 的 。 就 大 量 粒子 行为 说 ， 
衍射 强度 ( 即 波 的 强度 ) 大 的 地 方 ,粒子 出 现 数目 大 ,衍射 强度 小 的 地 方 , 粒 子 出 现 的 数目 
小 。 就 一 个 粒子 的 行为 来 说 ,每 次 到 达 什么 地 方 是 不 能 准确 预测 的 。 但 设想 多 次 重复 同 
样 的 实验 ,那么 一 定 是 衍射 强度 大 的 地 方 这 个 粒子 出 现 的 机 会 多 ,衍射 强度 小 的 地 方 出 现 
的 机 会 少 。 统 计 的 解释 就 是 认为 在 空间 任 一 点 波 的 强度 与 粒 予 出 现 的 机 会 (几率) 成正 
比 。 在 这 种 解释 中 ,所 谓 波 是 指 “ 几 率 波 ”, 而 几率 是 指 粒子 的 几率 。 但 应 注意 ,这 种 微观 
粒子 不 遵循 牛顿 为 学 定律 ,没有 固定 的 运动 轨道 ,只 有 几率 分 布 的 规律 。 

此 外 ,由 焉 尔 理论 已 经 看 到 (根据 量子 力学 可 以 导出 ) 核 外 电子 的 能 量 是 量子 化 的 。 

综 上 所 述 ,微观 粒子 的 三 个 重要 特点 是 : 波 、 粒 二 象 性 ,统计 性 ,能 量 量子 化 。 

那么 ,怎样 描述 电子 的 几率 分 布 规律 ? 它 与 通常 所 谓 “ 电 子 云 " 的 概念 有 何 联 系 ? 这 
就 要 了 解 波 函 数 的 概念 。 

由 于 和 氧 原 子 核 外 只 有 一 个 电子 ,结构 最 简单 ， 从 研究 气 原 于 所 得 到 的 一 些 重要 概念， 
如 原子 轨道 电子 云 等 是 理解 多 电子 原子 结构 的 基础 ,因此 从 和 氢 原 子 结构 人 手 来 讨论 原子 
核 外 电子 的 运动 状态 。 


2.1.2 波 函 数 、 几 率 密 度 、 电 子 云 


` 1. ЖЕЙ 
在 物理 学 中 ,所 有 波 现象 都 能 用 某 种 类 型 的 波动 方程 来 描述 。 微观 粒子 既然 具有 波 
粒 二 象 性 ,也 应 该 具有 描述 这 种 物质 波 性 质 的 方程 。1926 年 ,奥地利 物理 学 家 薛 定 谓 
(E.Schrodmger) 提 出 了 一 个 描述 原子 或 分 子 等 微观 粒子 运动 规律 的 方程 ,好 茶 定 户 方 程 。 
它 是 量子 力学 的 基本 方程 。 从 数学 上 讲 , 它 是 一 个 “二 阶 偏 微 方程 ”: 
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Ра. 20 Втр. V)y=0 (2-8) 
式 中 ;x、y、z 为 粒子 在 空间 的 直角 坐标 ; m 可 近似 看 做 是 电子 质量 ;五 为 总 能 量 即 电 子 
的 动能 和 势能 之 和 ;Y 是 势能 , 即 核 与 电子 的 吸引 能 ;y( 读 作 psi) 为 方程 的 解 。 

苹 定 记 方 程 是 用 来 描述 质量 为 m 的 微观 粒子 在 势能 V 的 势 场 中 的 运动 及 其 运动 状 
态 和 能 量 关系 的 定 态 方程 。 因 为 薛 定 谓 方 程 的 每 一 合理 的 解 ,都 表示 该 粒子 运动 的 某 
一 稳定 状态 ,与 这 个 解 相应 的 常数 E 就 是 粒子 处 于 这 个 稳定 状态 的 能 量 。 由 于 有 很 多 
解 , 说 明 具 有 多 种 运动 状态 。 对 于 一 定 体 系 ,能 量 最 低 的 状态 称 为 基态 ,能量 较 高 的 状态 
称 为 激发 态 。 粒 子 由 一 个 状态 跃迁 到 另 一 个 状态 ,能 量 的 改变 量 是 一 定 的 ,不 能 取 任 意 的 
数值 , 即 能 量 是 量子 化 的 。 求 解 薛 定 廖 方程 的 目的 ,是 求 出 波 函 数 y 以 及 与 y 相对 应 的 
能 量 玉 。 如 何 解 方程 ,不 是 本 课程 的 任务 ,这 里 列 出 薛 定 请 方程 的 目的 ,主要 是 为 了 了 解 
电子 的 波 粒 二 象 性 。 

为 了 求解 苹 定 调 方 程 的 波 函 数 y, 常 将 直角 坐标 (x ,y,z) 改 成 为 球 极 坐 标 4(r,0,9p)， 
如 图 2-2 所 示 。 
图 附 ; 

НАС, у, 2) 

ИК 


х = гвіпбсозф 
= ғеіпбвіп 
坐标 变换 和 7 ? 

z = rcos0 


r2= x2+ у + д? 


2-2 直角 坐标 与 球 极 坐标 的 变换 关系 


为 了 讨论 方便 起 见 ,将 波 函 数 分 解 为 两 部 分 : ' 
ф(т,б,ф)= К(т) У(0,Ф) (2-9) 

式 中 :函数 R(7r) 是 波 函 数 的 径 向 部 分 ,只 含 一 个 变量 r, 它 代表 电子 运动 时 离 核 的 远近 。 
由 R(r) 可 以 了 解 到 电子 在 核 外 运动 的 空间 范围 的 大 小 ; 函数 Y(9,9) 是 波 函 数 的 角度 
部 分 ,包含 两 个 变量 9 Но, 它们 表示 电子 在 核 周围 运动 的 方位 角 , 由 它们 可 以 了 解 电 子 
在 核 外 各 个 方向 上 的 空间 分 布 。 将 这 两 部 分 综合 起 来 ,就 可 以 反映 出 核 外 电子 的 运动 状 
态 。 求 解 苹 定 垃 方程 ,可 以 得 到 描述 电子 的 不 同 运动 状态 的 各 种 波 函 数 ; 表 2 -1 列 出 了 
氢 原 子 若干 波 函 数 及 其 径 向 部 分 和 角度 部 分 。 

2. 几率 密度 及 电子 云 

波 函数 本 身 不 能 与 任何 可 以 观察 到 的 物理 量 直 接 相 联 系 ,但 波 函 数 绝对 值 平方 代表 
电子 在 核 外 空间 某 点 (r,6,9) 附 近 单位 体积 内 出 现 的 几率 , 即 几 率 密度 。 若 电子 在 空间 
一 定 体积 V 出 现 的 几率 为 p, 则 


几率 密度 = (2-10) 
以 基态 氢 原 子 为 例 , 将 1s 波 函 数 平方 即 得 下 式 : 
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#2-1 氮 原 子 的 波 函 数 ( co = 玻 尔 半径 ) 


) ет "2% зіпбсовф 


) e "/2%віпбзіпф 


112 е2 (2-1) 

хад 
式 中 :ao 为 玻 尔 半径 ; r 为 距离 。 该 式 反映 了 电子 几率 密度 1y1? 55 r 的 关系 , 随 着 r 的 
增 大 ,几率 密度 迅速 减 小 , 当 то „| 12 НАКЕ 3, 这 时 电子 在 核 外 某 空间 单位 


1 
A 
体积 内 的 几率 密度 为 最 大 。 

但 是 考查 不 同 的 同心 球 壳 ( 即 离 核 不 同 的 7 的 球 沉 ) 中 的 几率 总 数 时 ,发 现 核 附近 的 
几率 密度 虽 大 ,但 总 几率 并 不 是 最 大 。 对 和 氢 原 子 来 说 ,原子 半径 为 5.29pm 的 球 壳 几率 最 
大 ,这 一 点 可 以 这 样 来 理解 ; 
假定 考查 电子 离 核 距离 为 ri гога 三 个 单位 球 沉 的 总 几率 。 
因为 几率 = 几率 密度 x 体积 


而 АНКА = Алт x 厚度 
单位 球 沉 即 是 厚度 为 1 的 球 壳 。 i 

车 已 知 ri го(т5= 271) гз( тз =371) 
各 球 壳 几率 密度 0.5 0.3 0.1 


各 球 壳 总 几率 0.5x4xrix1=2.0xr? 0.3x4xrix1=4.8xr? 0.1х4яг2 х1 =3.6лт? 

从 以 上 可 知 ,总 几率 是 rz 处 单位 球 沉 内 最 大 , 核 附近 几率 密度 虽 最 大 ,但 因 其 体积 
小 ,二 者 乘积 总 几率 并 不 大 。 

常 以 小 黑 点 的 朴 密 程度 来 表示 空间 各 点 的 几率 密 庆 大 小 ,1%12 大 的 地 方 , 黑 点 较 密 ; 
1412 小 的 地 方 , 黑 点 较 朴 。 按 几率 密度 分 布 ,电子 仿佛 是 分 布 在 核 的 周围 空间 ,就 如 同 这 
些 黑 点 , 像 笼罩 在 核 外 的 云雾 一 样 。 因 而 常常 形象 地 将 电子 在 核 外 空间 的 几率 密度 分 布 ， 
ВИ 12 在 空间 的 分 布 图 形 称 电子 云 。 但 这 并 非 说 电子 真 的 像 云 那样 分 散 ,不 再 是 一 个 粒 
子 ,而 是 对 电子 运动 具有 统计 性 的 一 种 形象 的 说 法 。 所 以 电子 云 就 是 电子 在 核 外 空间 出 
现 的 几率 密度 分 布 的 形象 化 描述 法 ,图 2-3 是 氧 原子 基态 的 电子 云 。 
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对 和 氨 原 子 基态 ,从 几率 密度 看 ,由 核 向 外 越 来 越 
小 ,但 从 球 壳 总 几率 看 ,在 距 核 5.29pm 时 单位 球 党 
最 大 。 要 注意 的 是 图 中 黑 点 的 数目 。 对 一 个 氢 原 子 
来 说 , 黑 点 数 并 不 代表 电子 的 数目 ,而 是 代表 一 个 电 
子 在 空间 各 点 出 现 的 几率 的 大 小 ,是 一 个 电子 运动 kutun s 
规律 上 的 统计 性 的 反映 。 图 2-3 氧 原子 TZ 
在 多 电子 的 原子 中 ,不 同 运动 状态 的 电子 都 各 
有 其 相应 的 电子 云图 像 。 


2.1.3 量子 数 


求解 基 定 请 方程 ,可 以 得 到 描述 电子 的 不 同 运 动 状态 的 多 种 波 函 数 ( 表 2 -1)。 为 了 
使 解 出 的 波 函 数 具有 实际 的 物理 意义 ,需要 引入 几 个 参数 (通常 称 为 量子 数 :n, 1, m ) 作 
为 限制 条 件 。 它 们 既 相互 联系 又 相互 制约 ,其 取 值 遵循 一 定 的 规则 。 

1. 主 量子 数 n 

п 只 能 取 1,2,3,…,n 为 正 整数 。 主 量子 数 n 代表 核 外 电子 离 核 的 远近 ,或 者 说 反 
映 了 电子 在 核 外 出 现 的 空间 范围 大 小 。n 是 决定 原子 中 电子 能 量 以 及 离 核 的 平均 四 离 的 
主要 因素 ,这 是 很 重要 的 。 对 氢 原 子 ， 电子 的 能 量 完全 由 n ХЕ: 


Е, = -2. L910— (p) 


п 值 越 大 ,电子 的 能 量 越 高 。 在 一 个 原子 内 ， 具有 相同 主 量子 数 的 电子 几乎 在 同样 的 
空间 范围 内 运动 ,所 以 主要 量子 数 相同 的 电子 构成 一 层 , 称 为 电子 层 (也 称 电子 主 层 )， 常 
用 KK,L, M ,NN 等 表示 : 

п 1 2 3 4 5 6 7 
нЕ K L M N о P Q 

2. 角 量 子 数 

I 只 能 取 从 0 开始 一 直到 (n - 1) 的 整数 。 n 值 定 了 后 ,1 不 能 取 等 于 和 大 于 n 的 整 
数 , 即 可 取 的 值 为 еп – 1,8 п 个 值 。 如 当 n=2 В, 1 可 取 0 和 4 两 个 值 ， 其 余 依 此 
类 推 。 

角 量 子 数 又 称 副 量 子 数 ， 名 决定 了 电子 云 在 核 外 空间 分 布 的 形状 ( 见 图 2 -5)。 例 如 
1 = 0 时 是 球形 分 布 ;! = 1 时 是 哑铃 形 分 布 ;1 = 2 时 是 花 状 形 分 布 等 。 对 于 多 电子 原子 ,1 
还 与 能 量 有 关 , 即 原子 轨道 n 相同 而 形状 不 同 的 能 量 也 不 同 , 1 大 的 ,原子 轨道 能 量 高 , 即 
Ем < E,, < End 等 ,这 可 由 n 相同 时 1 越 小 的 电子 在 核 附 近 出 现 的 机 会 多 、 受 核 吸引 较 大 、 
能 量 较 低 来 理解 。 当 1 相同 时 ,n 增加 能 量 升 高 , 即 Ei, < Ега < Ез, 

n НИ 相同 的 电子 具有 相同 的 能 量 ,构成 一 个 能 级 。 每 “个 电子 层 有 若干 能 级 (也 称 
电子 亚 层 ) ,电子 层 和 电子 亚 层 间 的 关系 可 以 由 n 和 之 间 的 相互 组 合 得 到 。 如 n=1,1 
只 能 取 0 一 个 数值 ,所 以 在 =1 的 天 层 中 只 有 一 个 亚 层 , 即 1s。 同 样 ， n=2 时 ,1 只 能 
取 0 和 1 两 个 数值 ,有 两 个 亚 层 。 因 此 ,每 个 n 下 1! 的 取 值 总 数 即 为 亚 层 数 , 即 n 等 于 几 
这 一 层 就 有 几 个 亚 层 。! 数值 与 光谱 学 规定 的 亚 层 符号 之 间 的 对 应 关系 为 : | 


(2-12) 
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l 0 1 2 3 
THE 。 p d f 

3. 磁 量 子 数 m 

m 的 取 值 受 1 的 限制 ,可 取 的 值 为 | m1<1, 可 取 21 +1 个 数值 。 如 当 1=0 时 ,m 可 
取 一 个 0 值 ;1 =1 时 ,m 可 取 --1、0、+1 三 个 数值 ,其 余 类 推 。 在 n НИ НИМ, m 决定 
了 电子 云 在 核 外 空间 的 伸展 方向 , 即 角度 分 布 。 不 同 的 m 取 值 ,有 不 同 的 角度 分 布 。 例 
如 ,1=1 时 ,m 有 三 个 取 值 (0 和 +1), 即 有 三 个 不 同 的 伸展 方向 ,1 =2 PF, m 有 五 个 取 
值 (0, +1, +2), 即 有 五 个 不 同 的 伸展 方向 ,每 种 形状 的 电子 云 在 空间 伸展 方向 的 数目 就 
取决 于 т 的 取 值 个 数 ,由 于 m 的 取 值 个 数 为 21 + 1, 所 以 每 种 形状 的 电子 云 就 有 21+1 
个 空间 取向 。 基 态 时 , 磁 量 子 数 m 与 电子 的 能 量 无 关 , 尽 管 电子 分 布 的 伸展 方向 不 同 ,但 
其 能 量 相等 。 | 

4. 自 旋 量子 数 т, 

电子 除了 核 外 的 高 速 运动 外 ,还 有 电子 自身 的 自 旋 运动 , 称 为 电子 的 自 旋 。 自 旋 量 子 
数 ms 的 取 值 只 有 二 或 - 方 。 通 常用 箭头 “和” 和“ "来 表示 两 种 自 旋 状 态 。 自 旋 量子 数 
与 波 函 数 无 关 , 但 与 物质 的 磁性 质 有 关 。 

解 薛 定 课 方程 所 得 的 氢 原 子 波 函数 y 与 主 量子 数 ARTE 1、 磁 量 子 数 m 这 三 
个 量子 数 有 关 。 当 三 个 量子 数组 合 方式 (nm) 一 定时 , 波 函 数 的 形式 也 是 一 定 的 。 所 
以 莅 定 证 方程 的 每 一 个 波 函 数 解 都 由 相应 的 一 组 量子 数 (n,1, m ) 来 表征 。 例 如 , 当 n = 
1 时 ,1=0,m =0。 这 三 个 量子 数 的 组 合 方式 只 有 一 种 , 即 (1,0,0)。 这 时 解 出 的 波 函 数 
也 只 有 一 种 ,以 J1,0,0 表 示 。 当 n=2 时 ,1 有 0 和 1 两 个 取 值 , m 有 0 和 +1 三 个 取 值 。 


它们 的 组 合 方 式 有 (2,0,0)、(2,1,0)、(2,1,1)、(2,1, – 1) 四 种 , 即 有 相应 的 四 个 波 函 数 
Фу ооуфа, охфо ах а, 10 当 n=3 时 ,有 相应 的 9 个 波 函 数 ;n =4 BF, 16 个 波 函 
数 。 其 余 类 推 。 


2.1.4 原子 轨道 及 角度 分 布 


电子 在 原子 核 外 空间 的 运动 状态 可 以 借助 于 波 函数 来 描述 ,习惯 上 仍 称 波 函数 为 原 
子 轨道 (或 确 称 原子 轨道 函数 或 简称 原子 轨 函 )。 但 “原子 轨道 "与 经 典 力学 中 “轨道 "的 含 
义 是 截然 不 同 的 。 后 者 是 指 具 有 固定 路 径 的 运动 轨迹 ,而 量子 力学 对 个 别 微粒 的 运动 途 
径 只 能 说 明 儿 率 性 的 判断 ,不 能 作出 电子 是 循 着 一 条 固定 的 路 径 在 运动 。 此 外 ,表征 氢 原 
子 中 电子 波 函 数 的 三 个 量子 数 也 同样 适用 于 表征 氮 原 子 的 原子 轨道 。 并 统称 为 轨道 量子 
数 。 根 据 光谱 学 上 的 规定 , 角 量 子 数 1 = 0,1,2,3 的 原子 轨道 分 别称 为 ;,p,d,f 轨道 , 通 
常 将 相应 的 主 量子 数 写 在 前 面 ЖЕ 15,23,2р,38 Зр,3а 等 轨道 。 表 2- 2 列 出 了 氢 原 
子 轨道 与 三 个 量子 数 之 间 的 关系 以 及 轨道 名 称 和 轨道 数 。 

从 表 2-2 可 以 看 出 ,每 种 形状 的 原子 轨道 的 数目 等 于 相应 磁 量 子 数 m 的 可 取 数 的 
个 数 , 即 (21+ 了 个 。 各 电子 层 中 的 亚 层 数 就 等 于 1 可 取 数 的 个 数 , 也 即 n 的 数值 。 各 电 
子 层 的 原子 轨道 总 数 就 等 于 相应 主 量子 数 n 的 平方 , 即 每 层 原子 轨道 总 数 = пао МА ЕЗХ 
些 结论 ,对 于 用 原子 结构 的 知识 来 讨论 原子 的 电子 构 型 和 周期 表 是 很 有 用 的 。 
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每 一 组 轨道 量子 数 可 以 确定 出 一 个 波 函 数 。 根 据 波 函数 可 以 描绘 出 原子 轨道 的 图 
形 ,由 表 2- 1 可 见 , 波 函 数 的 径 向 部 分 К(г) ЛЕВЕ г 而 变化 ,角度 部 分 Y(9,g) 只 随 
方位 角 (0,9p) 而 改变 。 原 子 轨 道 的 角度 分 布 对 化 学 键 的 形成 有 重要 的 意义 ,并 且 常 将 波 
函数 的 角度 分 布 图 作为 原子 轨道 的 直观 形象 。 下 面 以 氢 原 子 为 例 介绍 某 些 角度 分 布 图 
形 。 
| 表 2-2 波 函 数量 子 数 .轨道 数 之 间 的 关系 表 


名 称 
5—5 
— 


1. s 轨道 
由 表 2- 1 可 知 , 所 有 s 态 波 函 数 的 角度 部 分 都 和 15 态 相同 


|. 
Ү, = Ах 


它 是 一 个 与 角度 无 关 的 常数 ,所 以 它们 的 角度 分 布 图 是 一 


个 半径 为 /二 的 球面 ,Y, 值 在 各 个 方向 都 相同 。 故 通 党 
说 s 轨道 是 球形 对 称 的 (如 图 2- 5 所 示 )。 

2. p 轨道 

所 有 态 波 函 数 的 角度 部 分 都 为 ， 


Ү, =A/ ecos0 (1-14) 


它 只 与 9 有 关 , 而 与 p 无 关 ,所 以 原子 轨道 的 角度 部 分 图 
是 一 个 绕 2 轴 旋 转 的 曲面 。 作 图 时 先 将 不 同 的 0 值 代 人 图 2-4 p: 原子 轨道 的 角度 部 分 
上 式 ,计算 出 cosg 和 Y, 值 ,如 表 2- 3 所 示 。 再 将 Yp, 值 

对 9 作 图 ,如 图 2-4 所 示 。 将 此 图 形 绕 z 轴 旋 转 180°.BD2 p, 轨道 的 角度 部 分 立体 图 。 
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. 表 2-3 р 态 波 函 数 与 角度 变化 关系 表 


o [ms | ez | в' | ве | ве T 
ова | om | o | позе | om 
wom | om |__о ава | пола | 


2-4 反 映 了 у, 值 随 4 的 变化 。 因 为 在 z 轴 方 向 (9 = 0) 出 现 最 大 值 ,所 以 叫 P。 
轨道 的 角度 分 布 图 。 与 此 类 似 , р, 和 py 轨道 的 角度 分 布 图 分 别 在 x у 轴 上 有 最 大 值 ， 
而 形状 与 p, 轨道 是 一 致 的 (如 图 2- 5)。 由 于 解 出 的 函数 值 有 正 值 和 负 值 之 分 , 故 在 对 
称 轴 两 侧 标 上 “+ Р“ "о 

3. а 轨道 

五 个 d 轨道 的 角度 分 布 图 如 图 2- 5 所 
示 。 每 个 d 轨道 也 有 正 、 负 值 两 部 分 。 除 
ds 轨道 外 ,其 余 四 个 d 轨道 都 是 形状 相同 ， 
取向 不 同 。d:: 轨 道 在 沿 Z 轴 方 向 上 ;dx -7 
轨道 在 沿 x SHAH y 轴 的 方向 上 ; d 和 da E 
dy 轨道 分 别 在 沿 xy. xz. yz 等 轴 夹 角 的 平 
分 线 上 。 


4. f 轨道 
七 个 /轨道 的 角度 分 布 图 形 比较 复杂 ， ; 
这 里 不 再 介绍 。 
S 
2.1.5 原子 轨道 的 能 级 | =, 98. 


AGE се пи ду АО НВО E:sR H ЈЕ ВАСА бе 
应 的 能 量 Е. ЖАЮ ¿ 反映 了 电子 四 | 
在 核 外 的 不 同和 运动 状态 。 而 相应 的 能 量 Е 
则 反映 了 电子 所 处 的 不 同 能 量 状态 。 

对 于 氢 原 子 , 核 电荷 Z = 1, 核 外 只 有 一 ， 
个 电子 ,其 能 量 状态 比较 简单 ,与 解 出 的 各 波 
函数 相应 的 能 量 E 可 用 一 个 统一 的 数学 式 , | 
表示 : 图 2-5 s、p、d 原子 轨道 的 角度 分 布 

2 

2) 
式 中 : 有 为 里 得 堡 常数 ; 2 为 核电 荷 ;n 为 主 量 子 数 ; FE 是 主 量子 数 为 n 时 电子 的 能 量 。 

由 上 式 可 见 ,在 单 电 子 原子 中 ,由 于 电子 只 能 与 原子 核 相 互 作用 ,电子 的 能 量 只 与 主 
量子 数 n 有 关 ,n 愈 大 ,电子 的 能 量 愈 大 ,或 者 说 电子 所 处 的 原子 轨道 的 能 级 愈 高 。 对 氢 
原子 而 言 ， 


даљу 


E, = - R[ (2-15) 


Еј, < Ёз, = Ey, < Ез, = Ез, = Esa < Ва“ 
在 多 电子 原子 中 ,由 于 含有 两 个 以 上 的 电子 ,情况 复杂 多 了 ,电子 除了 受到 核 的 吸引 
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外 ,还 受到 其 他 电子 的 排斥 。 由 于 核 的 引力 使 电子 向 核 靠 近 , 能 级 降低 ;而 电子 间 的 排斥 
使 电子 远离 原子 核 ,能 级 升 高 ,电子 所 处 的 能 级 取决 定 于 这 两 种 因素 的 综合 。 为 了 简便 起 
见 ,通常 把 某 一 电子 受 其 余 电子 的 排斥 看 做 是 减弱 (屏蔽 ) 了 核对 该 电子 的 引力 。 这 种 作 
用 叫做 其 余 电 子 对 该 电子 的 屏蔽 效应 。 表 示 屏 蔽 效应 大 小 的 数值 称 为 屏蔽 系数 。 因 为 ， 
某 一 电子 受到 的 有 效 核电 荷 Z”( 被 其 它 电 子 屏 项 后 的 核电 荷 称 有 效 核电 荷 ) 就 等 于 核电 
荷 Z 减 去 屏 珊 系数 0: 


Z*=Z-o (2-16) 
因此 ,多 电子 原子 中 ,电子 的 能 量 表达 式 应 修改 为 : | 
g, = - (22) - в(2-) (2-17) 


这 就 是 说 ,多 电子 原子 中 的 电子 相当 于 只 受到 一 个 有 效 核电 荷 所 产生 的 势 场 的 作用 。 
这 就 与 氧 原子 的 一 个 电子 只 受到 一 个 质子 产生 的 势 场 的 作用 相似 。 显 然 , 这 仅 是 一 种 近 
似 的 处 理 方法 ,这 样 的 处 理 使 一 个 复杂 的 问题 简化 了 。 当 然 ,所 得 的 结果 只 能 是 近似 的 。 

那么 ,o 值 大 小 有 人 御 么 规律 呢 ? 我 们 可 以 通过 如 下 的 比喻 来 说 明 。 原 子 核 外 的 电子 
层 好 像 一 层 层 带 负电 荷 的 “ 球 壳 ” ,将 原子 核 的 正 电荷 逐 层 “ 遮 挡 ”, 因 此 , 越 在 外 层 的 电子 
所 感受 到 的 核电 荷 越 小 。 而 外 层 电子 却 不 能 “遮挡 "核对 内 层 电子 的 吸引 。 所 以 一 般 来 
说 ,内 层 电子 对 外 层 电子 的 o 值 大 , 同 层 电子 次 之 ,外 层 电 子 对 内 层 电 子 a = 0。 屏 蔽 系数 
а 可 以 利用 光谱 数据 得 出 。1931 年 ,美国 化 学 家 斯 莱特 (J.C. Slatar) 提 出 了 一 套 计算 о 
的 经 验 规则 ,这 里 不 作 介绍 。 但 必须 知道 ,o 的 大 小 不 仅 与 主 量 子 数 n 有 关 , 也 与 角 量 子 
数 I 有关 。 因 此 ,在 多 电子 原子 中 ,电子 的 能 量 与 п 和 1 两 个 量子 数 有 关 。 . 

对 元 素 的 原子 轨道 能 量 的 相对 高 低 , 化 学 家 们 提出 了 多 种 原子 轨道 近似 能 级 图 。 图 
2-6 是 比较 简单 的 一 种 。 它 可 以 帮助 
我 们 从 总 体 上 对 原子 轨道 能 级 , 以 及 
它 与 原子 序数 的 关系 有 一 个 大 致 了 
解 。 图 中 所 有 曲线 的 斜率 几乎 都 为 负 
值 ,与 式 (2 -17) 是 一 致 的 。 由 图 可 以 
看 出 ,Na 原子 (Z = 11) 的 3s 能 级 比 К 
原子 (Z = 19) 的 3s 能 级 能 量 要 高 。 除 м 
氢 原 子 的 轨道 能 级 只 取决 于 主 量子 数 
外 ,所 有 多 电子 原子 在 主 量子 数 相同 
的 各 个 轨道 中 ,都 因 角 量子 数 不 同 而 
А3 у ns、np、nd 等 几 种 原子 轨道 。. 
当 n 和 1 都 不 同时 ,情况 比较 复杂 ,这 
时 将 发 生 能 级 交错 的 现象 。 例 如 E's， 
< Esa < Едр, Es, < Еда < Еу. Ф. 
电子 原子 中 能 级 交错 的 这 种 复杂 性 ， 
反映 了 电子 的 波 粒 二 象 性 在 核 外 空间 
运动 状态 的 复杂 性 。 


图 2- 6 “原子 轨道 的 能 级 和 原子 序数 的 关系 示意 图 
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鲍 林 ( 工 .Pauling) 根 据 光谱 数据 提出 了 原子 轨道 的 近似 能 级 顺序 : 
ls,2s2p, 3s3p, 45344р, Ss4d5p, 6s4f5d6p, 7s5f, ·-· 
鲍 林 的 原子 轨道 近似 能 级 顺序 并 不 能 反映 所 有 元 素 原 子 轨道 能 级 的 实际 情况 。 它 只 
表示 各 种 元 素 的 原子 随 核 电荷 的 增加 依次 增加 的 电子 在 原子 轨道 上 出 现 的 先后 次 序 。 它 
对 于 确定 核 外 电子 的 分 布 和 写 出 各 种 元 素 原 子 的 电子 分 布 式 比较 方便 、 简 单 。 


2.2 原子 的 电子 构 型 和 元 素 周 期 系 


2.2.1 核 外 电子 分 布 原 则 


1. 能 量 最 低 原 理 

任何 物质 体系 总 是 以 能 量 最 低 的 状态 为 稳定 状态 , 即 能 量 最 低 原理 ,这 是 自然 界 普 刀 
存在 的 自然 法 则 。 因 此 电子 在 原子 轨道 上 的 分 布 要 尽 可 能 使 体系 的 能 量 为 最 低 。 这 就 是 
说 ,电子 首先 填充 能 量 最 低 的 1s 轨道 ,然后 根据 原子 轨道 的 近似 能 级 顺序 依次 向 较 高 能 
级 填充 。 | 

2. 鲍 林 不 相 容 原理 

每 个 原子 轨道 最 多 只 能 容纳 两 个 电子 ， 而 且 这 两 个 电子 自 施 方 向 必须 相反 。 或 是 说 ， 

一 个 原子 中 不 允许 有 四 个 量子 数 完全 相同 的 电子 。 

3. 洪 特 规则 

洪 特 规则 在 这 里 的 含意 为 最 多 轨道 原则 , 即 电子 将 尽 可 能 多 地 分 占 不 同 的 等 价 轨道 ， 
并 且 自 旋 平 行 。 所 以 , 碳 原子 中 的 两 个 2p 电子 的 分 布 , 按 洪 特 规则 , 即 

2р? МЕЈ 11 ] 
же: [| 或 2) 
氨 原 子 中 3 个 2p 电子 也 是 分 布 在 三 个 等 价 p 轨道 ,并 取 相 同 的 аи, Вр 
2р? МАЈЕ 11111] 

这 就 是 说 ,在 p 轨道 上 有 三 个 电子 时 ,以 半 充 满 状态 为 最 稳定 。 同 理 , 5 和 ут 
半 充 满 状 态 为 稳定 。 量 子 力学 的 理论 证 明 , 这 样 的 电子 排 布 符合 能 量 最 低 原理 。 

量子 力学 的 理论 指出 ,在 等 价 轨道 上 的 电子 分 布 全 充满 和 全 空 状态 也 具有 较 低 的 能 
量 和 较 大 的 稳定 性 。 即 | 

| 全 充满 : рб, 49, јр“ 
相对 稳定 的 状态 | 全 бо ар 

根据 以 上 规则 ,可 以 确定 各 种 元 素 的 基态 原子 中 电子 的 分 布 式 ,如 

19 号 钊 。 电 子 分 布 式 为 :1s?2s2?2p53s23p6451, 而 不 是 3p53d ,这 是 因为 Е. < Ездо 

24 号 铬 。 电 子 分 布 式 为 ;1s22s22p63s23p64s13d5 ,而 不 是 за 这 是 因为 等 价 轨 
道 半 满 (3d5 ) 较 稳定 。 

29 号 铜 。 电 子 分 布 式 为 :1522s22p63523p64513 dl0 ,而 不 是 4s23d9， 这 是 因为 等 价 轨 
道 全 满 (3d1'*) 较 稳定 。 类 似 情 况 还 有 42 号 钼 、46 5.47 号 银 等 。  ， 

应 该 注意 的 是 ,原子 中 电子 分 布 原则 是 根据 光谱 数据 归纳 出 来 的 。 利用 这 些 原则 确 
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定 核 外 电子 的 分 布 ,对 绝 大 多 数 元 素 原 子 来 说 是 正确 的 ,但 也 有 例外 。 如 74 号 钨 和 78 号 
铂 的 最 外 层 电子 构 型 分 别 是 ~5s25p55d46s? 和 ~5s25p55d?6s!。 对 此 至 今 还 没有 令 人 
满意 的 解释 ,这 表明 原子 结构 中 的 奥秘 还 有 待 进一步 探索 。 元 素 的 核 外 电子 分 布 参见 表 
2-4。 


2.2.2 元 素 周期 系 


元 素 周 期 律 的 表述 为 :元素 的 性 质 是 原子 序数 的 周期 性 函数 。 根 据 元 素 周期 律 , 众 多 
的 化 学 元 素 按 内 在 的 有 机 联系 所 形成 的 体系 叫做 元 素 周期 系 。 元 素 周期 表 就 是 元 素 周期 
律 ( 系 ) 的 具体 表现 形式 。 有 许多 种 不 同形 式 的 周期 表 , 但 广泛 应 用 的 是 长 周期 表 ( 见 附录 
K. 

1. 周期 

将 已 发 现 的 109 个 元 素 原 子 按 原子 序数 排列 起 来 ,并 按 核 外 电子 分 布 的 电子 层 数 分 
组 ,可 分 为 七 组 。 每 组 称 为 一 个 周期 , 共 七 个 周期 。 每 个 周期 电子 的 填 人 都 是 以 ns! 开始 
到 ns2nps 告终 。 第 四 、 第 五 周期 中 间 , 分 别 以 21 号 和 39 22 Ж АВНЕ (п - 1) 41719 
电子 。 第 六 周期 从 58 号 元 素 开始 出 现 (n – 2) f+“! 电子 。 第 七 周期 是 一 个 未 完成 周期 。 
每 个 周期 中 包含 的 元 素数 目 等 于 相应 各 能 级 组 内 能 够 容纳 的 最 多 电子 数目 。 

表 2-4 原子 的 电子 层 结构 表 


IT wa | w | o | > | 
2s 2p|3s Зр 34|45 4р 4d 4у|5з 5р 54 5f| 65 бр 64 | 75 


DO мо > S У | ~ ~ > ~ ~ ~ ~ 


Ñ > У о ~ о ој о N N Ñ Ñ о 一 
со ос о бо о O. ја @% + 一 


Ñ NN O > о 一 
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5s 5р 54 5f| 6з бр 64 
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=, 
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Зи ЫЖ за |45 4р. 44 s 22 54 5f| 6: бр 6d 
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* 方 框 内 是 过 滤 元 素 , 双 框 内 是 钢 系 或 钢 系 元 素 。 

2. 族 

局 期 表 中 族 的 划分 实质 上 取决 于 原子 的 外 层 电子 分 布 , 可 划分 为 主 族 和 副 族 , 分 别 以 
A 和 B 表示 。 一 般 讲 , 最 后 一 个 电子 填 人 到 s 或 p 轨道 上 的 元 素 为 主 族 元 素 , 填 人 到 d 
或 轨道 上 的 元 素 为 副 族 元 素 或 内 过 渡 元 案 。 长 式 周期 表 从 纵向 划分 有 18 个 系列 , 除 最 
后 一 个 系列 的 稀有 气体 定 为 0 族 外 ,其 余 共 分 为 八 个 族 。 从 工 族 到 下 族 各 含 两 个 系列 ,分 
为 主 族 和 副 族 。 第 镍 族 含 有 三 个 系列 , 共 9 个 元 素 ,其 中 Fe、Co、Ni 称 为 铁 系 元 素 , Ru、 
Rh、Pd 和 0s、Ir、Pt 分 别称 为 轻 铀 系 和 重 铂 系 元 素 。 亚 B 族 中 的 La 和 Ас 后 面 还 分 别 包 
含 14 个 元 素 ,排列 在 周期 表 的 下 方 , 分 别称 为 铀 系 和 钢 系 元 素 5 | 

3, 元 素 的 分 区 与 价 电子 构 型 

各 元 素 原 子 中 最 后 填充 的 一 或 二 个 亚 层 上 的 电子 较 内 层 电子 所 处 的 能 级 高 ,在 化 学 
反应 中 ,一 般 只 是 这 一 或 二 个 亚 层 上 的 电子 发 生变 化 ,我 们 把 这 一 或 二 个 亚 层 的 电子 构 型 
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称 为 价 电 子 构 型 。 元 素 的 价 电子 构 型 是 讨论 元 素性 质 的 重要 基础 ,应 当 熟 练 地 掌握 。 根 
据 最 后 一 个 电子 填 人 的 亚 层 不 同 ,可 将 周期 表 中 的 元 素 划分 为 五 个 区 域 ， 分 别称 为 s 区 、 
р.4 К.а 区 和 /区 ,如 图 2-7 所 示 。 


a ds 区 


(п-ђа 5—2 (и-1)4% 


ns™2 


/区 (п-2) ns 


图 2-7 长 式 周期 表 分 区 图 


(1)s 区 

з 区 包括 IA 和 IA 族 元 素 ,电子 最 后 填充 s 亚 层 , 价 电子 构 型 为 nl 和 ns*。 它 们 
只 有 1~2 个 s 价 电子 ,很 容易 丢掉 。 所 以 s 区 元 素 都 是 非常 活泼 的 金属 元 素 ,这 些 元 素 
最 外 层 的 s 电子 数 就 是 该 元 素 的 最 高 价 数 。 

(2) p 区 

р КЕЗША ~ ША 和 0 族 元 素 , 电 子 最 后 填充 p ЈЕ ИРИНА па пр! (He 
жу 152), Bš 0 族 外 ,它们 的 价 电子 构 型 为 ns?* np'“5, 故 该 区 元 素 在 化 学 反应 中 的 最 高 价 
数 分 别 为 3 ~7。 由 于 反应 条 件 不 同 , р 区 元 素 并 非 完全 丢失 最 外 层 的 :1 ~ 7 个 价 电子 ,所 
以 该 区 元 素 常 有 变价 , 故 称 它们 为 可 变化 合 价 元 素 。 一 般 地 说 ,同一 周期 的 p 区 元 素 , 随 
原子 序数 的 增加 ,丢失 电子 的 趋势 下 降 ,而 获得 电子 的 能 为 却 增 大 。 它 们 获得 电子 后 处 于 
пз? про 全 满 稳定 状态 ,在 化 合 物 中 呈现 负 价 (特别 是 活泼 的 非 金 属 元 素 )。 

0 族 元 案由 于 具有 ns? пр 全 满 的 电子 层 稳定 结构 , 故 一 般 表 现 为 化 学 惰性 ,但 并 非 
绝对 不 发 生化 学 反应 。1962 年 以 后 实验 证 明 , 某 些 惰性 气体 在 一 定 条 件 下 可 以 形成 具有 
真正 化 学 键 的 化 合 物 ,如 XeFa ,Xe0s 等 。 所 以 有 的 周期 表 将 “0” 族 改 为 “ 垦 A” 族 ,“ 惰 性 气 
体 ” 改 名 为 “稀有 气体 ”。 所 有 的 非 金 属 元 素 都 在 p 区 。 

(3) d 区 . 

d КК ШВ ~ ИВ 和 第 岗 族 元 素 ， 价 电子 构 型 一 般 为 (5 — 1) 4" п!72, 4 КЖ 
5: К.р 区 不 同 ,其 价 电子 除 最 外 层 的 s 电子 外 ,还 有 次 外 层 的 d 电子 。 由 于 d 区 元 素 
电子 构 型 上 的 差别 仅 在 于 次 外 层 d 轨道 上 的 电子 数 不 同 ,所 以 d 区 元 素 在 性 质 上 的 差异 
相对 来 说 是 较 小 的 。 这 正 是 副 族 元 素 (过 小 元 素 ) 与 主 族 元 素 的 一 个 重要 的 区 别 。d 区 元 
素 在 化 学 反应 条 件 不 同时 也 呈现 出 多 种 变价 。 它们 的 最 高 价 数 为 其 族 数 。d 区 元 素 都 是 
金属 元 素 。 

(4) ds 区 
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ds 区 包括 IB、ITB 族 元 素 , 外 层 价 电子 构 型 为 (mn - 1) d 5 n ~。 由 于 次 外 层 4 轨道 
上 的 电子 已 全 满 ,失去 d 电子 相当 困难 ,所 以 该 区 元 素 在 化 学 反应 中 的 价 电子 以 s 电子 
为 主 。 又 由 于 ds 区 是 处 于 d 区 和 p 区 之 间 这 一 特殊 位 置 , 可 算是 由 а 区 向 p 区 的 小 “过 
渡 区 ”。 工 B 族 元 素 虽 以 正 一 价 为 主 ,但 也 有 失去 次 外 层 d 电子 的 不 同 价 态 的 化 合 物 ,如 
Cu0、AgO、AuCl 3, ПВ 族 元 素 可 失去 最 外 层 2 个 s 电子 ,呈现 正二 价 态 。 

(5) /区 

了 区 包括 钢 系 和 钢 系 元 素 , 价 电子 构 型 一 般 是 (mn - 2) упо. БРИЈЕ 
别 在 于 倒数 第 三 层 (n – 2)/ 矿 轨道 上 电子 数 不 同 ,由 于 最 外 两 层 电 子 数 基 本 相同 , 故 同一 
周期 元 素 的 性 质 非常 相似 ,该 区 元 素 的 化 合 价 态 有 不 少 元 素 在 (na - 1)d Уа Ена 电子 
参与 成 键 。 如 Ce、Gd、U、Np 等 元 素 都 有 这 种 d 价 电 子 。 因 此 ,六 区 元 素 的 价 电子 可 能 分 
别 出 现 在 ns、(n — ID d (п -2)f 各 能 级 上 , 故 化 合 价 的 变动 范围 较 大 ,有 的 元 素 有 + 3、 
+4、+6 等 多 种 价 态 , 但 也 有 的 元 素 没 有 变价 (一 般 为 +3)。 

元 素 的 化 学 性 质 主要 取决 于 原子 价 层 电子 的 构 型 。 一 般 在 讨论 性 质 与 结构 的 关系 
时 ,也 主要 是 讨论 价 层 电子 构 型 的 变化 对 性 质 的 影响 。 


2.2.3 ”元素 某 些 性 质 的 周期 性 变化 


元 素 的 一 些 性 质 , 如 原子 半径 .电离 能 等 .显示 周期 性 的 变化 。 这 与 原子 的 电子 层 结 
构 有 密切 的 关系 。 对 这 些 性 质 的 讨论 有 助 于 对 原子 结构 有 关 理 论 的 理解 。 

1. 原子 半径 

由 于 电子 的 波 粒 二 象 性 , 核 外 电子 并 没有 固定 的 轨道 ,原子 不 像 乒乓 球 那样 具有 明确 
界面 ,测量 单个 原子 的 半径 就 像 用 尺 测 量 球状 和 雾 团 的 半径 那样 ,得 不 到 确定 的 数值 。 因 
此 ,通常 是 由 实验 测 得 化 合 物 或 单质 中 相 邻 原子 的 核 间距 离 , 把 它 当 作 原 子 半径 之 和 ,从 
而 求 得 原子 半径 ,其 数值 与 测量 的 条 件 和 方法 有 关 , 由 共 价 化 合 物 的 核 间 距离 而 求 得 的 原 
子 半径 叫 共 价 半径 ;由 金属 晶体 的 核 间 距离 而 求 得 的 原子 半径 叫 金 属 半径 ; 由 分 子 晶 体 相 
邻 分 子 间 两 个 邻近 原子 的 核 间 距离 而 求 得 的 原子 半径 叫 范 德 华 半径 。 这 是 不 介绍 测量 原 
子 半径 的 方法 ,而 侧重 于 讨论 原子 半径 相对 大 小 变化 的 一 般 规 律 。 表 2 -5 列 出 了 各 种 元 
素 的 原子 半径 。 

原子 半径 的 变化 受 有 效 核 电荷 和 核 外 电子 的 相互 排斥 作用 两 个 因素 共同 制约 。 有 效 
核电 荷 增 大 使 原子 半径 减 小 , 核 外 电子 的 相互 排斥 增强 ,使 原子 半径 增 大 。 

从 表 2- 5 可 以 看 到 ,同一 周期 从 左 到 右 原子 半径 减 小 ,而 短 周期 元 素 由 左 到 右 原子 
半径 缩小 较 显 著 ,长 周期 中 部 原子 半径 缩小 较 慢 。 这 是 为 什么 ? 

我 们 知道 ,第 二 、 三 两 个 短 周期 ,从 左 到 右 由 于 电子 增加 在 同一 最 外 电子 层 ,同一 层 电 
子 间 的 屏蔽 效应 小 (c 一 般 为 0.35) ,有 效 核电 荷 的 增加 起 主要 作用 , 即 Z" = 2 - o К, 
原子 半径 缩小 较 显 著 。 长 周期 (第 四 \ 五 .六 周期 ) 中 部 包含 过 渡 元 素 和 内 过 渡 元 索 , 因 其 
电子 的 增加 是 填充 在 (n - 1) 层 或 (n -2) 层 ,屏蔽 效应 大 (c = 0.85 或 1.00), 故 有 效 核 电 
# Z x 增加 不 大 ,因而 原子 半径 缩小 较 慢 。 尤 其 是 钢 系 元 素 的 原子 半径 变化 趋势 极 缓 , 相 
邻 原 子 间 原 子 半径 相差 多 数 为 0.001nm, 但 经 过 从 La 到 Lu 的 15 个 元 素 累 加 起 来 却 缩 
小 了 很 多 ,已 达 0.015nm。 这 种 现象 称 为 铀 系 收缩 。 由 于 钢 系 收缩 影响 到 第 六 周期 元 素 
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的 原子 半径 ,致使 MB 的 同族 元 素 的 原子 半径 十 分 相近 , 故 它们 的 性 质 也 很 相似 。 这 在 无 
机 合成 和 分 析 化 学 中 (如 销 欠 分 离 和 锯 钮 分 离 ) 曾 成 为 科研 难题 ,许多 化 学 家 为 此 付出 了 
艰辛 的 努力 。 钢 系 收缩 现象 对 周期 系 元 素性 质 的 递 变 有 不 可 忽视 的 影响 ,这 在 研究 和 学 
习 元 素 及 化 合 物性 质 时 非常 引 人 和 人 注目 。 


表 2-5 元 素 的 原子 半径 ({ x 10-10m) 
(第 一 排 数据 为 金属 半径 ;第 二 排 数 据 为 共 价 半径 ) 


= 
098 0514 
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1.599 DO k а = 
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同族 元 素 的 变化 规律 ,对 主 族 元 素来 说 , 自 上 而 下 半径 增 大 ,因为 自 上 而 下 在 有 效 核 
电荷 增加 的 同时 ,由 于 电子 的 增多 出 现 了 新 电子 层 , 即 п 增 大 , 故 半径 增 大 。 对 副 族 元 束 
来 说 , 自 上 而 下 ,多 数 是 原子 半径 增 大 ,但 增 大 不 明显 ,这 与 铜 系 收缩 现象 有 关 。 

2. 电离 势 

使 基态 气态 原子 失去 电子 变 成 正 离子 ,要 消耗 一 定 的 能 量 克服 核对 电子 的 引力 ,这 个 
能 量 叫 电 离 势 ( 或 电离 能 ), 常 用 符号 了 表示 , 电离 势 常 用 lmol 原子 来 计 , 单 位 为 
kJ"mol-!。 使 一 个 基态 的 气态 原子 失去 一 个 电子 形成 + 1 МАЕ РЕТИ 的 能 量 称 
为 第 一 电离 势 。 从 +1 价 气态 离子 失去 一 个 电子 所 需 的 能 量 称 第 二 电 高 势 。 以 此 类 推 ， 
显然 D < D < 13…。 表 2-6 列 出 了 各 元 素 第 一 电离 势 的 数据 。 

电 高 势 的 大 小 ,主要 取决 于 原子 核 的 电荷 ,原子 半径 以 及 原子 的 电子 层 结 构 。 

一 般 说 来 : Е 

(1) 如 果 电 子 层 数 相同 (同一 周期 ) 的 元 素 , 核 电荷 越 大 ,半径 越 小 ,原子 核对 外 层 电 
子 的 引力 越 大 ,因此 不 易 失 去 电子 ,电离 势 也 就 越 大 。 

(2) 如 果 电 子 层 数 不 同 , 价 电子 数 相同 (同一 族 ) 的 元 素 , 则 原子 半径 越 大 ,核对 电子 
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的 引力 越 小 , 越 易 失 去 电子 ,电离 势 也 就 越 小 。 
(3) 电子 层 结构 稳定 性 越 大 的 原子 , 比 同 周期 其 他 元 素 的 原子 更 不 易 失 去 电子 ,电离 
势 也 就 比 相 邻 其 他 元 素 的 大 。 例 如 各 周期 末尾 的 稀有 气体 的 电离 势 最 大 ,其 部 分 原因 就 
是 由 于 其 原子 具有 相对 稳定 的 8 电子 结构 的 关系 。 再 如 同 周期 具有 半 满 、 全 满 \ 全 空 价 电 
子 层 结 构 的 元 素 比 周围 元 素 电 离 势 高 。 
表 2-6 元 素 的 电子 亲 和 势 和 第 一 电离 势 L(kJ"mol) 
(第 一 排 为 电子 亲 和 势 ;第 二 排 为 第 一 电离 势 ) 


5006 
800.6 1086.4 нра за 0168 1.0] 2080.7 
Al | Si СТ | Ar 
Бе 120 Н 2004 348.7 
те 786.5 011.3 оаа. Еа 
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7377 
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<0 11 5716 МА 1 
589.8 | 631 | 658 | 650 652 717.4 | 759.4| 758 |736.7 иН 40.9 H139.3 1350.7 
Y Mo Те | Ru [ Rb [Р Cd Im 2 55 Te Xe 
126 | 34 121 | 101 [1901 > 
616 664 esa 702 | 711| 720 805 1731.0] 867.7 558.3 全 831.6 1869.3 |1 Ра 
La r Та ке Os | Ir а Au | Hg | Т1 B Po u 
222.7 50 ЧА 
538. 654 А 70 10 | 84х 1088 Х 10 зен 890.1[:007.0 589.3 1715.5 1033 812 | 912 11037.0 
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А 523 m 536 = 2. = 572 = 589 1596.7 | 603.4 === 
Ра Мр 让 Em | Ма | No ` 
59x10]7xio|s9xio0|soxiol 585 | 578 | 581 | 601 | 603 | 619 | 627 | 635 | 642 


周期 系 中 各 元 素 的 第 一 电 高 势 随 着 原子 序数 的 依次 增加 呈现 出 周期 性 递 变 规律 ,如 
图 2-8 所 示 。 

从 图 2 - 8 可 以 看 出 ,在 同一 周期 中 ,元 
素 的 第 一 电离 势 从 左 到 右 在 总 的 趋势 上 依次 
增 大 ,但 有 些 元 素 呈 曲折 变化 。 这 是 因为 有 
全 满 , 半 满 .全 空 较 稳定 的 电子 层 结构 所 致 。 
同一 主 族 元 素 中 ,从 上 至 下 随 着 原子 半径 增 
大 第 一 电离 势 依 次 减 小 。 副 族 元 素 (d 区 和 
ds 区 ) 在 第 五 .第 六 周期 中 却 出 现 了 与 主 族 
变化 趋势 相反 的 情况 ,这 是 因为 ,同族 副 族 元 0 10 20 30 40 5 6 
素 从 上 至 下 原子 半径 增加 不 大 ( 铀 系 收缩 )， 原 了 序数 
因而 有 效 核电 荷 增 大 起 主要 作用 , 故 其 电 高 
势 从 上 到 下 呈 逐 浙 增 大 的 趋向 。 图 2-8 元 素 第 一 电离 势 的 周期 性 变化 
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元 素 的 电离 势 是 元 素 的 金属 活泼 性 的 一 种 衡量 尺度 ,可 以 应 用 电离 势 数 据 来 判断 元 
素 的 金属 性 强 弱 。 电 离 势 越 小 , 越 易 失 电子 ,此 元 素 的 金属 性 越 强 。 

3. 电子 亲 合 势 

一 个 基态 的 气态 原子 得 到 一 个 电子 形成 气态 负离子 所 放出 的 能 量 叫 元 素 的 电子 亲 合 
势 ( 即 第 一 电子 亲 合 势 ) ,常用 符号 А 表示 ,单位 kJ'mol。 与 电离 势 一 样 ,有 的 元 素 也 有 第 
二 甚至 第 三 电子 亲 合 势 。 表 2- 6 列 出 了 部 分 元 素 的 第 一 电子 亲 合 势 的 数据 。 一 般 , 在 计 
算 化 学 反应 的 能 量变 化 时 ,习惯 上 规定 体系 放出 能 量 为 负 , 吸 收 能 量 为 正 。 

由 表 2-6 可 以 看 出 ,卤素 原子 的 电子 亲 合 势 最 大 , 这 表明 它们 得 到 电子 放出 的 能 量 
最 多 , 即 最 易 形 成 负离子 。 其 次 是 氧 族 元 素 , 也 易于 形成 负离子 。 碱 士 金 属 的 数据 为 负 值 
(理论 计算 值 ) ,这 意味 着 要 生成 负离子 必须 由 外 界 提供 较 多 的 能 量 。 事 实 上 ,迄今 为 止 还 
未 发 现 碱土 金属 的 负离子 。 

影响 电子 亲 合 势 的 因素 ,类似 于 电离 势 , 主 要 是 原子 半径 、 有 效 核电 荷 、 核 外 电子 构 型 
等 。 卤 素 中 了 上 比 Cl 的 电子 亲 合 势 小 ,可 解释 为 :由 于 下 的 原子 半径 特别 小 ,电子 云 密度 
大 ,电子 间 斥 力 大 ,加 合 一 个 电子 后 电子 间 的 排斥 增强 ,使 放出 的 能 量 减 小 。 而 Cl 的 原子 
半径 大 些 , 电 子 排斥 作用 小 些 , 故 放出 的 能 量 要 大 些 。 

电子 亲 合 势 主要 用 来 表示 元 素 得 电子 难 易 的 程度 ,其 值 越 大 ,说 明 原 子 越 易 得 电子 ， 
该 元 素 的 非 金属 性 越 强 。 所 以 ,电子 亲 合 势 可 作为 衡量 非 金 属 元 素 活 滩 性 的 依据 。 但 因 
电子 亲 合 势 数 据 不 全 ,测定 比较 困难 ,准确 性 也 较 差 , 应 用 还 不 广泛 。 

4. 电 负 性 

原子 在 分 子 中 吸引 成 键 电子 的 能 力 或 本 领 叫做 元 素 的 电 负 性 ， 常用 符号 表示。 元 
案 电 负 性 X 值 越 大 ,其 原子 吸引 电子 能 力 越 强 ,在 所 形成 的 分 子 中 就 得 到 或 靠近 成 键 电 
子 成 为 负电 荷 的 一 方 。 相 反 X 值 越 小 ,其 原子 吸引 电子 的 能 力 越 弱 ,在 所 形成 的 分 子 中 
就 失去 或 远离 成 键 电 子 ,成 为 正 电荷 的 一 方 。 表 2- 7 列 出 了 鲍 林 根据 化 学 热力 学 数据 推 
算 的 各 元 素 的 电 负 性 值 。 应 当 指 出 , 电 负 性 与 电离 势 不 同 , 电 负 性 无 法 测量 ,只 是 一 种 相 
对 的 数值 。 从 表 2 - 7 可见, 电 负 性 有 较 明 显 的 周期 性 递 变 规律 。 一 般 地 ;在 同一 周期 中 
从 左 向 右 递增 ;在 同族 中 从 上 到 下 递减 ;在 副 族 中 ,从 上 到 下 递增 。 根 据 元 素 电 负 性 的 大 
小 可 判断 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 的 强 弱 。 一 般 来 说 , 电 负 性 在 2.0 以 上 的 元 素 为 非 金 
属 元 素 (Si 除外 ), 电 负 性 在 2.0 以 下 的 元 素 为 金属 元 素 (贵金属 除外 )， 但 不 能 把 电 负 性 
2.0 作为 划分 金属 和 非 金 属 的 绝对 界限 。 

在 确定 元 素 在 化 合 物 中 的 氧化 态 时 ， 电 负 性 大 的 元 素 由 于 吸引 电子 能 力 大 ， 被 确定 为 
负 价 态 , 而 电 负 性 小 的 元 素 被 确定 为 正 价 态 ,从 而 可 以 写 出 化 合 特 的 分 子 式 。 当 别 的 条 件 
都 相同 时 ,可 由 成 键 两 个 原子 相应 元 素 的 电 负 人 性差 AX 来 判断 化 合 物 中 化 学 键 的 类 型 , 若 
AX>1.7 一 般 为 离子 键 ; 若 AX< 1.7 ВАВА ;着 AX = 0, 一 般 为 非 极 性 共 价 
键 。 

自从 1932 年 鲍 林 提出 电 负 性 概念 以 来 ， 电 负 性 概念 现 已 成 为 化 学 中 应 应 用 最 广泛 的 概 
念 之 一 。 近 年 来 ,由 于 量子 化 学 的 发 展 ,在 已 有 的 原子 电 负 性 概念 的 基础 上 , 又 提出 了 分 
子 电 负 性 、 基 团 电 负 人 性 和 轨道 电 负 性 等 新 概念 , 电 负 性 概念 的 应 用 和 研究 在 发 展 之 中 。 
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表 2-7 元 素 的 电 负 性 


2.3 化学键 与 分 子 间 的 作用 


前 两 节 介 绍 了 原子 结构 的 基础 知识 和 元 素 (原子 ) 性 质 递 变 的 一 般 规律 ,但 通常 所 遇 
到 的 物质 除 稀 有 气体 外 ,都 不 是 以 单 原子 的 形式 出 现 , 而 是 以 原子 与 原子 相互 化 合 所 形成 
的 分 子 或 晶体 的 形式 出 现 。 分 子 或 晶体 中 的 原子 绝 不 是 简单 地 堆砌 在 一 起 ,而 是 存在 着 
强烈 的 相互 作用 ,化 学 上 把 这 种 分 子 或 蝇 体 中 原子 、 离 子 间 强 的 相互 作用 力 ( 即 化 学 结合 
力 ) 称 为 化 学 键 ; 分 子 间 存 在 着 一 种 较 弱 的 相互 作用 力 ,叫做 分 子 间 力 或 范 德 华 引 力 有 些 
分 子 间 还 存在 着 氨 键 。 化 学 键 的 键 型 和 强度 是 决定 物质 性 质 的 关键 因素 ;分 子 间 的 相互 
作用 也 不 同 程度 地 影响 着 物质 的 物理 化 学 性 质 。 


231 共 价 键 理论 


价 键 理论 以 相 邻 原子 之 间 电 子 相互 配 对 为 基础 来 说 明 共 价 键 的 形成 。 价 键 理 论 认 
为 , 当 两 个 原子 形成 分 子 时 ,原子 之 间 共 用 一 对 或 几 对 电子 ,这 种 由 共用 电子 对 形成 的 化 
学 键 称 为 共 价 键 。 为 什么 电子 配对 能 形成 稳定 的 分 子 ?1927 年 海 特 勒 (W. Heitler) 和 伦 
教 (F.London) 用 量子 力学 近似 处 理由 两 个 氨 原 子 所 组 成 的 体系 ,得 到 电子 云 分 布 图 和 能 
量 曲 线 , 如 图 2-9 所 示 。 

从 图 2- 9 可见, 当 两 个 氨 原 子 相互 靠近 时 ,如 果 两 个 氨 原 子 中 的 电子 自 旋 方向 相同 ， 
由 于 电子 的 排斥 作用 ,两 个 核 间 电 子 云 是 稀疏 的 。 上 部 分 体系 的 能 量 升 高 ,原子 越 靠近 ， 
体系 能 量 越 高 。( 见 图 中 上 部 曲线 ) , 故 电子 不 能 配对 成 键 。 如 果 两 个 氧 原子 中 的 电子 自 
旋 方 向 相反 , 则 这 两 个 原子 轨道 ( 波 函 数 ) 将 发 生 重 挝 (也 可 以 说 是 波 沙 数 的 增加 ) ,于 是 在 
两 个 核 间 形成 电子 云 的 密集 区 。 电 子 云 密 集 区 的 形成 既 降 低 了 两 个 氨 核 正 电荷 之 间 的 排 
斥 , 又 吸引 着 两 个 带 正 电 荷 的 氧 核 , 从 而 使 体系 的 能 量 降低 ( 见 图 中 下 端 曲线 )。 当 彼此 接 
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近 到 一 定 距 离 ( Ко =74.2pm, Ro 为 核 间 距 ) 后 ,体系 能 量 为 最 低 值 436kJ,mol-1, 此 时 ,两 
个 氢 原 子 相 互 吸引 ,产生 电子 云 的 重 选 ,形成 稳定 的 共 价 键 。 这 就 是 H, 分 子 的 基态 。 


EeV 


2-9 HH 的 能 量 曲线 和 成 键 时 电子 云 分 布 示意 图 


1. 价 键 理论 的 基本 论点 

价 键 理 论 是 将 对 上 述 H, 分 子 形成 过 程 的 研究 结果 推广 应 用 于 其 他 分 子 而 逐步 形成 
的 ,基本 要 点 如 下 : 

(1) 自 旋 反 向 电子 配对 原理 。 只 有 自 旋 方向 相反 的 未 成 对 电子 相遇 时 , 才 有 可 能 相 
互 吸引 配对 成 键 。 

(2) 原子 轨道 最 大 重 迭 原理 。 成 键 电子 的 原子 轨道 总 是 沿 着 电子 云 重 选 最 多 的 方向 
进行 重 迭 , 重 迭 鳄 多 ,两 核 间 的 电子 云 密度 愈 大 ,形成 的 共 价 键 愈 牢固 。 

(3) 原子 轨道 对 称 性 匹配 原理 。 为 使 原子 轨道 有 效 重 迭 ,两 个 原子 轨道 的 波 逊 数 y 
的 符号 必须 相同 , 即 两 个 原子 轨道 必须 以 波 函数 y 的 正 值 部 分 或 负 值 部 分 进行 正 正 重 先 
пй, 

2. 共 价 键 的 特性 

(1) 共 价 键 的 饱和 性 | 

由 于 只 有 自 旋 方 向 相反 的 未 成 对 电子 相遇 时 才 有 可 能 相互 吸引 配对 成 键 ,所 以 一 个 
原子 有 几 个 未 成 对 电子 , 便 可 和 几 个 自 旋 相 反 的 电子 配对 成 键 。 一 个 原子 所 能 形成 的 共 
价 键 的 数目 受到 原子 中 未 成 对 电子 数目 的 限制 ,所 以 共 价 键 具有 饱和 性 。 如 2 个 原子 各 
有 1 个 未 成 对 电子 ,而 且 自 旋 方 向 相反 ,可 以 互相 配对 形成 共 价 单 键 。 如 Н—н, CI 一 Cl， 
H 一 Cl; 如 两 个 原子 各 有 2 个 或 3 个 未 成 对 电子 ,而 且 自 旋 方 向 相反 , 则 形成 共 价 双 键 或 
га Ne N)。 电 子 已 经 配对 成 键 的 分 子 不 能 再 继续 成 键 了 。 

(2) 共 价 键 的 方向 性 

根据 原子 轨道 最 大 重 送 原 理 , 共 价 键 的 形成 在 可 能 的 范围 内 一 定 按 原 子 轨道 最 大 重 
选 方向 ， 也 就 是 采取 在 电子 几率 密度 最 大 的 方向 上 成 键 ， 所 以 共 价 键 具有 方向 性 。 对 з 电 
子 , 它 是 球面 对 称 的 ,一 个 所 原子 无 论 从 哪个 方向 向 另 一 个 氨 原 子午 近 , 它 们 的 原 于 轨道 
重 迭 是 等 同 的 。 但 对 p 电子 来 说 ,如 Hz0 分 子 ,对 氢 来 说 s 电子 是 球面 对 称 的 ,没有 方 
向 ;但 对 氧 来 说 , 氧 的 成 键 电子 是 2px 和 2py 电子 ,它们 的 原 于 轨道 有 一 定 的 伸展 方向 
( 互 成 角 90) ,所 以 化 合 时 ,两 个 氢 原 子 的 s 电子 只 能 沿 着 氧 原 子 的 * 轴 和 y 轴 的 方向 上 
接近 成 键 ,才能 有 电子 云 的 最 大 重 迭 ,形成 稳定 的 共 价 键 。 这 个 例子 说 明了 共 价 键 具有 方 
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向 性 。 

3. 两 种 成 键 类 型 一 一 o 键 和 z EE 

根据 原子 轨道 最 大 重 选 原理 ,两 个 原子 为 了 形成 稳定 的 共 价 键 ,必须 采 用 相对 于 键 轴 
(两 核 间 的 联 线 ) 对 称 的 原子 轨道 。 例 如 对 于 5 轨道 和 p 轨道 来 说 ,成 键 方式 有 两 种 。 

(1) 原子 轨道 沿 着 键 轴 方向 以 “ 头 磁头 ”的 方式 发 生 轨 道 重 迭 ,参见 图 2 – 10(а) № 
键 部 分 的 轨道 重 迭 是 以 圆柱 形 对 称 于 键 轴 的 , 称 с 键 。 例 如 Hz(s – з) „НСК - px). F> 
或 Cb(px – px) 等 都 是 这 种 方式 成 键 。 

(2) 原子 轨道 以 “ 肩 并 肩 ” 的 方式 发 生 轨道 重 迭 而 成 键 。 成 键 部 分 的 轨道 重 迭 是 以 镜 
面 反对 称 地 垂直 于 键 轴 的 , 称 x 键 ,参见 图 2- 10(b)。 

N, 分 子 除 有 一 个 o (р, - py) 之 外 ,还 有 两 个 x (р, - р, 和 pz – pz), 且 两 个 
键 互相 垂直 ,以 肩 并 肩 的 方式 重 迭 形 成 二 个 键 ,参见 图 2- 10(c)o 


be P. са 
(a) с (ЇХ) (b) х6 (0939) (е) N, 


82-10 сл 键 及 N, 分 子 的 键 型 示意 图 


4. 键 参数 

化 学 键 的 性 质 在 理论 上 可 由 量子 力学 计算 作 定 量 的 说 明 , 也 可 以 通过 表征 键 的 性 质 
的 菜 些 物理 量 来 描述 。 如 键 的 极 性 用 电 负 性 的 数值 来 衡量 ; 键 的 强 弱 用 键 能 表征 ;描述 分 
子 的 空间 结构 用 键 长 、 键 角 等 。 这 些 表征 化 学 键 性 质 的 物理 量 叫 键 参数 。 

(1) 键 的 极 性 | 

共 价 化 合 物 中 的 化 学 键 分 为 极 性 键 和 非 极 性 键 。 在 非 金属 单质 分 子 中 ,如 H,.C1, 
等 分 子 , 两 个 原子 对 于 共用 电子 的 吸引 力 相 同 , 这 是 由 于 原子 轨道 重 选 使 电子 云 分 布 大 的 
区 域 与 两 个 原子 核 间 的 距离 相等 ,也 就 是 说 电子 云 的 分 布 是 均匀 的 。 在 Hz、Cl 这 类 分 
子 中 的 共 价 键 称 为 非 极 性 共 价 键 。 而 在 另 一 类 共 价 化 合 物 中 ,如 на 分 子 ,两 种 原子 吸 
引 共 用 电子 对 的 能 力 不 同 ,因此 原子 轨道 重 迭 造成 的 电子 云 分 布 大 的 区 域 距 一 个 原子 核 
(C1) 近 些 , 而 离 另 一 个 原子 核 (H) 远 些 ,也 就 是 说 电子 云 的 分 布 是 不 均匀 的 ,在 氢 原 子 一 
边 的 电子 云 分 布 大 于 氢 原 子 一 边 的 电子 云 分 布 ,结果 使 氯 原子 一 边 显 负电 ,而 氢 原 子 一 边 
显 正 电 , 故 像 在 НОЈ 一 类 分 子 中 的 共 价 键 称 为 极 性 共 价 键 。 | 

键 的 极 性 与 成 键 元 素 的 电 负 性 有 关 。 同 种 元 素 的 原子 所 形成 的 键 , 由 于 电 负 性 相等 ， 
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电 负 性 差 为 零 ,因此 没有 极 性 ,是 非 极 性 键 。 而 不 同 元 素 原子 形成 的 键 , 电 人 负 性 不 一 样 ,成 
键 电子 偏向 电 负 性 大 的 一 方 , 键 有 极 性 。 而 且 一 般 来 说 ,两 元 素 电 负 性 差 越 大 ,所 形成 的 
键 的 极 性 就 越 大 。 表 2 - 8 列 出 电 负 性 差 与 键 的 极 性 的 关系 。 

表 2-8 电 负 性 差 与 键 的 极 性 


键 的 极 性 及 类 型 
非 极 性 共 价 键 


从 键 的 形成 来 看 , 敲 子 键 和 共 价 键 是 根本 不 同 的 。 然 而 由 键 的 极 性 来 看 ,两 者 之 间 
无 严格 的 界限 ,离子 键 可 以 认为 是 最 强 的 极 性 键 , 非 极 性 共 价 键 是 极 性 为 零 的 键 。 二 者 可 
以 看 成 是 两 个 极端 。 极 性 共 价 键 就 是 这 两 个 极端 之 间 的 过 渡 状 态 。 

(2) 键 能 与 键 长 

两 原子 在 成 键 时 往往 有 能 量 放出 ( 放 热 反应 )。 一 般 来 说 ,放出 的 能 量 越 多 ,这 个 键 就 
越 稳定 。 反 之 ,要 使 这 个 键 断 裂 , 便 需要 供给 能 量 。 形 成 一 个 键 时 释放 出 来 的 能 量 与 断 改 
该 键 时 所 需要 的 能 量 是 相等 的 。 键 能 一 般 是 指 在 标准 状况 下 (101325Pa,298.1K) 拆 开 
1mol 气态 双 原 子 分 子 (A - B) ,使 其 成 为 1mol 气态 原子 A 和 lmol 气态 原子 B, 即 断 开 
lmol 化 学 键 所 需 的 能 量 (kJ. mol)。 对 于 多 原子 分 子 如 МИ, N—H 键 的 键 能 是 三 个 N 一 H 
键 断裂 时 所 需要 能 量 的 平均 值 。 键 能 的 大 小 可 用 来 衡量 化 学 键 的 强 弱 。 一 般 来 说 , 键 能 
越 大 ,这 个 化 学 键 越 牢固 ,含有 该 键 的 分 子 就 越 稳定 。 表 2 -9 列 出 了 双 键 或 三 键 的 键 能 
比 单 键 的 键 能 高 ,但 不 是 整数 倍 。 

表 2-9 单 . 双 ,三 键 的 键 能 与 键 长 


| e | вола) | бо) 


键 长 是 指 分 子 中 两 个 相 邻 原子 的 核 间距 。 由 于 原子 核 总 是 在 其 平衡 位 置 上 不 断 振 
动 着 ,所 以 键 长 是 一 个 平均 值 ,一 般 来 说 , 键 长 越 短 的 表示 键 越 强 越 牢固 。 
(3) 键 角 与 分 子 的 空间 构 型 
分 子 中 键 与 键 之 间 的 夹 角 叫做 键 角 。 键 角 是 反映 分 子 空间 构 型 的 重要 数据 之 一 ,分 
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子 的 空间 构 型 (几何 形状 ) 是 指 分 子 中 各 原子 的 空间 排 布 。 多 原子 分 子 有 一 定 的 空间 构 
型 ,例如 H20 分 子 中 2 个 0 一 H 键 的 夹 角 是 104.5°, 这 就 决定 了 水 分 子 是 角形 的 。 表 
2 - 10 列 出 了 几 种 氧化 物 的 键 角 。 | 


32-10 几 种 氢化 物 的 键 角 


2.3.2 杂 化 轨道 理论 


杂 化 轨道 理论 是 在 价 键 理论 基础 上 发 展 起 来 的 , 它 是 解决 多 原子 分 子 空间 构 型 问题 
的 重要 理论 。 例 如 HgCl 分 子 , 它 为 直线 形 分 子 ,根据 价 键 理论 ,Hg 的 最 外 层 电 子 构 型 为 
6s2? ,没有 未 成 对 电子 ,不 能 成 键 。 但 事实 上 ,在 HgCl 分 子 中 却 有 .2 个 互 成 直线 的 共 价 
键 。 由 于 在 成 键 过 程 中 ,6s 孤 对 电子 中 1 个 电子 可 被 激发 到 бр 轨道 上 去 ,产生 2 个 未 成 
对 电子 ,从 而 形成 2 个 共 价 键 。 虽然 电 子 激发 要 多 消耗 能 量 , 但 形成 两 个 键 时 所 放出 的 能 
量 足 可 补偿 而 有 余 。 接 着 的 问题 是 ; Hg 原子 上 1 个 s 轨道 和 1 个 p 轨道 车 分 别 和 1 个 
Cl 原子 上 的 Зр 轨道 重 选 ,将 得 到 两 个 性 质 不同 的 Hg 一 Cl 键 ,但 事实 上 这 两 个 键 的 性 质 
完全 相同 , 且 对 称 地 分 布 在 Hg 原子 两 边 。 

杂 化 轨道 理论 认为 ,在 нас, 分 子 中 ,Hg 原子 参与 成 键 的 轨道 已 不 是 原来 的 6s 和 
бр 轨道 ,它们 在 成 键 过 程 中 已 经 “混合 "起 来 ,重新 组 成 2 个 新 的 轨道 ,其 中 每 一 个 轨道 含 
Нотр w, 这 样 的 新 轨道 叫做 sp 杂 化 轨道 , 杂 化 过 程 如 下 : 


OOO | OO 
“Ф 一 一 全 "ФФ 用 二 成 键 (直线 形 ) 


sp 杂 化 轨道 和 原来 的 。 轨道 和 p 轨道 的 形状 
都 不 同 ,一 头 大 一 头 小 (图 2 - 11) ,成 键 时 大 的 一 头 
分 别 与 C1 原子 p 轨道 重 迁 , 这 样 比 杂 化 以 前 重 迭 得 
多 ,形成 的 共 价 键 更 加 牢固 ,同时 由 于 形成 了 两 个 相 
同 的 杂 化 轨道 ,所 以 两 个 Hg 一 Cl 键 具有 相同 的 性 
质 。 
杂 化 轨道 的 基本 思想 是 ,原子 轨道 在 成 键 过 程 | 
中 ,由 于 受 其 他 原子 的 影响 ,原子 中 能 量 相近 的 某 些 图 2- 11 пр ЖЕНИ 
轨道 (如 5 和 p) 可 以 互相 组 成 数目 相同 的 新 的 原子 轨道 ,这 些 新 轨道 以 新 的 空间 分 布 状 
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态 与 其 他 原子 的 原子 轨道 成 键 。 这 一 过 程 称 为 原子 轨道 的 杂 化 , 杂 化 形成 的 轨道 称 为 杂 
化 轨道 。 

杂 化 轨道 的 类 型 很 多 ,有 sp 型 (sp ,sp?,sp’ 等 ) 和 spd 型 (sp3d ,sp3d2 等 ) 及 dsp 型 
(dsp2,dsp3 等 ) 等 。 对 з 区 和 p 区 的 主 族 元 素来 说 ,由 于 ns 和 np 轨道 的 能 量 较 接近 , 常 
采取 sp 型 杂 化 ,有 的 也 采用 зра 型 杂 化 。d 区 和 ds 区 副 族 元 素 , 由 于 (n -1)d、ns 及 np 
的 轨道 能 量 较 接 近 , 常 采用 азр 和 spd 型 的 杂 化 。 举 例如 下 : 

1. BF; 分 子 

B 原子 的 价 电 子 构 型 为 2;?p! ,在 成 键 过 程 中 ,有 1 个 s 电子 激发 到 2p 轨道 ,形成 三 
个 未 成 对 电子 ,同时 B 原 子 中 的 1 个 5 轨道 和 2 个 p 轨道 进行 杂 化 形成 3 个 sp? 杂 化 轨 
道 ,对 称 地 分 布 在 B 原子 的 周围 , 互 成 角 120°. 3 个 sp? 杂 化 轨道 分 别 和 下 原子 的 2p 轨 
道 重 迭 ,形成 平面 三 角形 分 子 , 杂 化 过 程 表示 为 ， 


ФОО О 
"Тр РА — „ФОФ 用 于 成 键 ( 直 线形 ) 


2. СС 分 子 

中 心 C 原子 的 价 电子 构 型 为 2822p2, 在 成 键 过 程 中 有 1 个 2s 电子 被 激发 到 2p 轨 
道 , 则 有 4 个 来 成 对 电子 ;同时 C 原子 中 的 1 个 2s 轨道 和 3 个 2p 轨道 杂 化 形成 4 个 sp3 
杂 化 轨道 ,对称 地 分 布 在 C 原子 周围 , 互 成 109*28'。 每 个 杂 化 轨道 与 C, 原子 的 p 轨道 
重 迭 形成 正四 面体 的 分 子 。 杂 化 过 程 如 下 : | 


ФФО 
У 7 Р"ФОФФ si 


3. МН, 分 子 和 ЊО 2 > 

N 原子 的 价 电子 构 型 为 2522p3, 有 3 个 未 成 对 电子 , 若 3 个 互相 垂直 的 p 轨道 和 氢 
原子 的 1s 轨道 直接 重 迭 , 则 氮 分 子 中 N 一 H 键 之 间 的 键 角 应 为 90? ,但 根据 实验 测定 键 角 
为 107.3, O 原子 的 价 电子 构 型 为 232?2p4, 有 两 个 未 成 对 电子 , 若 2 个 互相 垂直 的 p 轨 
道 和 氢 原 子 的 1s 轨道 直接 重 迭 , 则 Hz0 分 子 中 0 一 H 键 之 间 的 键 角 也 应 为 90 ,但 实验 
测定 键 角 为 104. 5°。 

杂 化 轨道 理论 认为 ,NH 和 H20 分 子 中 都 形成 了 sp? 杂 化 轨道 ,所 以 它们 的 键 角 都 
接近 109%28' 。 不 过 NH, 分 子 中 有 1 个 зр? 杂 化 轨道 被 未 参与 成 键 的 孤 对 电子 占据 ,Hz20 
分 子 中 有 2 个 зр? 杂 化 轨道 被 孤 对 电子 占据 。 这 样 4 个 杂 化 轨道 所 含 的 成 分 就 不 一 样 。 
孤 对 电子 就 相当 于 一 个 成 键 电子 对 ,但 又 有 所 不 同 , 它 更 靠近 N 原子 或 0 原子 , 占 的 地 方 
比 一 个 单 键 更 大 些 ,对 周围 其 他 的 成 键 电子 对 就 有 个 排挤 作用 ,所 以 ,使 成 键 轨道 间 的 来 
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角 被 压缩 而 小 于 109228. > N—H 键 之 间 的 键 角 为 107.3. 0 原子 有 2 对 孤 对 电子 ， 
对 成 键 电子 对 斥 力 更 大 ,所 以 两 个 0 一 H 键 间 夹 角 更 小 , 即 键 角 为 104. 5°。 

МН, 和 НО 等 一 类 分 子 中 ,由 于 孤 对 电子 的 存在 ,使 各 杂 化 轨道 所 含 成 分 不 同 的 杂 
化 叫 不 等 性 杂 化 。 而 前 面 三 种 (sp , sp?, sp’) 杂 化 叫 等 性 杂 化 。 

4. [ЕеЕс ]2- 配 离子 

中 心 Ее + 的 外 电子 层 结构 如 下 : 


345 45 


„ФФФФ O OOO ООООО 


当 Fes+ 与 六 个 了 -形成 [FeFs]?- 时 ,Fes+ 的 一 个 4、 三 个 4p 和 二 个 44 空 轨道 进行 
杂 化 组 成 6 个 sp3 d2 杂 化 轨道 ,容纳 由 六 个 ЕУ 提供 的 六 对 孤 对 电子 ,形成 六 个 配 位 键 。 
六 个 sp;d? 杂 化 轨道 在 空间 上 是 对 称 分 布 的 ,正好 指向 正八 面体 的 六 个 项 角 。 所 以 
[FeFc] 是 正八 面体 形 。 杂 化 过 程 如 下 : 


“OODoOO O OOO O0000 兰 
оороо [000000) ООО 


ара АЕ (НАРВА. ) 


中 心 Fe+ 在 形成 配 位 键 时 ,保持 原 有 的 电子 构 型 不 变 , 利 用 原 有 的 空 轨 道 杂 化 而 形 
成 配合 物 ,这 种 配合 物 称 为 外 轨 型 配合 物 。 

5. [Fe(CN)eJ3- 配 离子 

当 Fe+ 与 CN- 结 合 时 ,3d 电子 重新 分 布 , 原 有 未 成 对 电子 数 减少 , 空 出 两 个 3d 轨 
道 ,这 两 个 3d 轨道 和 一 个 4s 、 三 个 4p 轨道 进行 杂 化 组 成 六 个 d?sp’ 杂 化 轨道 ,容纳 由 六 
个 CN- 中 的 六 个 C 原子 所 提供 的 六 对 孤 对 电子 形成 六 个 配 位 键 。[ Fe(CN)] -也 是 正八 
面体 形 , 杂 化 过 程 如 下 : 


„вебер ообо осбоо = 


d: ври (用 于 成 键 ) 


中 心 Fes+ 在 形成 配 位 键 时 , 原 有 的 电子 构 理 发 生变 化 ,中 心 原子 中 原 有 的 成 单 电子 
将 进行 重新 排 布 ,用 重 排 后 空 出 来 的 空 轨 道 参 与 杂 化 而 形成 配合 物 , 这 种 配合 物 称 为 内 轨 


36 


型 配合 物 。 

内 罗 或 外 轨 型 配合 物 的 形成 与 中 心 原子 及 配 位 原子 有 关 。 对 过 滤 金 属 离子 来 说 ,如 
ds 区 的 Ag* „Си“ 、 Zn2+ Hg 等 中 心 离子 ,其 核 外 为 18 电子 型 ,(n - 1)d 轨道 已 填 满 ， 
即 已 没有 可 利用 的 内 层 空 轨 道 , 所 以 与 各 种 配 位 体 只 能 形成 外 轨 型 配合 物 。 对 d 区 元 
Ж, Д Ст + Ст" Соб“ NP2+ 等 ,它们 的 (m -1)d 轨道 都 未 填 满 , 遇 不 同 的 配 位 原子 时 既 
可 能 形成 内 轨 型 也 可 能 形成 外 轨 型 。 如 外 轨 型 有 [Fe(H20)6]?+* [Mn(H20)6]? 等 ,内 轨 
型 有 :[Mn(CN)6] 4 ОМСК), 等 。 一 般 来 说 , 电 负 性 小 的 配 位 原子 (如 矶 ), 若 遇 高 电 
荷 的 中 心 原子 就 形成 内 轨 型 , 电 负 性 大 的 配 位 原子 (如 气 、 氧 ) 则 易 形 成 外 轨 型 。 对 电 仙 性 
适中 的 配 位 原子 (如 氮 、 毛 等 ) , 则 看 中 心 离子 , 既 可 形成 内 轨 型 ,如 { Co(NHas)6]3+ ,也 可 以 
形成 外 轨 型 ,如 [Co(NHs)6]* 。 一 般 而 言 ,中心 离子 电荷 增多 有 利于 形成 内 轨 型 配合 物 。 

综 上 所 述 , 杂 化 轨道 理论 的 要 点 是 : 

(1) 原子 在 形成 共 价 键 时 ,为 了 增加 成 键 能 力 ,使 体系 处 于 能 量 最 低 的 稳定 状态 ,可 
以 进行 原子 轨道 杂 化 ,并 利用 杂 化 轨道 成 键 。 

(2) 杂 化 轨道 是 将 不 同类 型 的 原子 轨道 (轨道 能 量 相近 ) 重 新 组 合成 能 量 、 形 状 和 方 
向 与 原来 不 同 的 新 的 原子 轨道 。 

(3) 杂 化 轨道 的 空间 分 布 是 一 头 大 一 头 小 ,以 大 头 成 键 , 从 而 增加 原子 轨道 的 最 大 重 
ЈЕ ,使 形成 的 共 价 键 更 牢固 。 

(4) 同一 原子 在 不 同 的 分 子 中 杂 化 轨道 不 同 ,因而 分 子 的 空间 构 型 一 般 不 同 。 图 2 ~ 12 是 
几 种 分 子 的 空间 结构 图 形 。 表 2-11 列 出 了 一 些 杂 化 轨道 的 类 型 和 分 子 的 几何 构 型 。 

表 2- 11 一 些 分 子 的 杂 化 轨道 的 几何 构 型 


Tr 


F] 
6 ИА 


— 5 | o ` плав | 


НЕС Co, 
BeCl Ag(NH;)# 


PF, 


ссц NH 
SiH, 502- 


NO; ВС, 


т | o | same IF, 
! Ж. : 
МЕР 
РАЧЕ 
(a) CCI, (b) SF6 (e) BFs (d) HO «ХН; 


82-12 几 种 分 子 的 空间 结构 图 形 ( 大 围 代表 中 心 原子 ,小 围 代 表 配 位 原子 ) 
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应 当 指 出 ,基态 原子 不 存在 轨道 杂 化 问题 ,只 有 单质 和 化 合 物 在 参加 化 学 反应 的 过 
程 中 才 会 发 生 原 子 轨道 的 杂 化 。 因 此 同一 种 原子 在 不 同 的 化 学 反应 中 生成 不 同 的 化 合 物 
时 ,可 以 采取 不 同 的 杂 化 轨道 类 型 。 

杂 化 轨道 理论 成 功 地 阐明 和 预测 了 许多 化 合 物 分 子 的 空间 结构 和 稳定 性 ,促进 了 价 
键 理 论 的 发 展 。 


2.3.3 分 子 轨道 理论 


价 键 理论 ,包括 从 价 键 理论 基础 上 发 展 起 来 的 杂 化 轨道 理论 ,强调 成 键 过 程 是 由 于 分 
子 中 相 邻 两 原子 间 未 成 对 电子 的 相互 配对 ,可 用 两 点 “:"” 或 短线 “ - "来 表示 ,对 共用 电子 
对 ,这 种 理论 比较 直观 和 具体 ,容易 被 人 接受 。 但 价 键 理论 有 其 弱点 , 像 氧 分 子 的 结构 ,车 
按 价 键 理论 处 理 ,应 该 是 双 键 结合 (:0 = 0: ) ,没有 未 成 对 电子 。 但 事实 上 氧 分 子 是 顺 磁 
性 的 ,表明 有 未 成 对 电子 ,这 是 价 键 理论 无 法 解释 的 。 为 了 克服 价 键 理论 所 过 到 的 困难 ， 
分 子 轨道 理论 应 运 而 生 。 

分 子 轨道 理论 是 目前 发 展 较 快 的 一 种 共 价 键 理论 ,其 要 点 如 下 : 

(1) 强调 分 子 的 整体 性 ,原子 形成 分 子 以 后 ,电子 不 再 属于 原子 轨道 ,而 是 在 分 子 轨 
道中 运动 。 

(2) 分 子 轨 道 (分 子 轨 道 波 函数 ) 可 用 能 量 相近 或 相同 的 原子 轨道 (原子 轨道 波 函数 ) 
适当 组 合 而 成 。 

п 个 原子 轨道 可 以 组 成 n 个 分 子 轨道 ,并 具有 不 同 的 能 级 。 在 双 原 子 分 子 中 ,两 个 原 
子 轨道 可 以 组 成 两 个 分 子 轨道 。 一 个 分 子 轨道 两 核 间 电子 云 密度 增 大 ,能 级 比 原来 两 个 
原子 轨道 的 能 级 都 低 ,叫做 成 键 分 子 轨道 ; 另 一 个 分 子 轨道 的 两 核 间 电子 出 现 的 几率 密度 
小 ,甚至 为 零 ,其 能 级 比 原来 两 个 原子 轨道 的 能 级 都 高 ,叫做 反 键 分 子 轨道 。 例 如 握 分 子 
中 ,2 个 氧 原子 的 1s 轨道 经 组 合 后 形成 两 个 能 级 高 低 不 同 的 分 子 轨道 ,一 个 为 成 键 分 子 
轨道 , 另 一 个 为 反 键 分 子 轨道 。 如 图 2- 13 所 示 。 


反 键 分 子 轨道 


1s 
原子 轨道 


能 量 ls 


原子 轨道 成 键 分 子 轨道 


2-13 n=1 原子 轨道 和 分 于 轨道 的 能 重 关系 示意 图 


分 子 轨 道 的 数学 处 理 较 复杂 ,以 下 采用 示意 图 形 来 简单 毒 示 分 子 轨道 的 形成 。 
1 对 相同 的 s 轨道 组 合成 1 对 分 子 轨道 的 过 程 ,如 图 2 ~ 14 所 示 。 成 键 分 子 轨道 叫 
做 os 分 子 轨道 , 反 键 分 子 轨道 叫做 a。* 5 分 子 轨道 。 两 种 分 子 轨道 沿 着 键 轴 ( 通 过 两 核 的 
联 线 ) 方 向 都 具有 圆柱 形 对 称 性 ,所 以 都 属于 轨道 。 凡 是 反 键 分 子 轨道 的 符号 都 打 有 
* 5, 
3 对 р 原子 轨道 组 洛 成 3 对 分 子 轨道 的 过 程 ,如 图 2- 15 所 示 。 
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2-14 5-5 原子 轨道 组 合成 分 子 轨 道 示意 转 

图 2-15 中 ,1 对 p 原子 轨道 沿 键 轴 方 向 组 合成 2 个 分 子 轨道 ,这 就 是 成 键 的 op 分 
子 轨道 和 反刍 a。* p 分 子 轨道 ; 剩 下 的 2 对 p 原子 轨道 (垂直 于 两 核 联 线 方向 的 py 和 p,) 
各 组 合成 2 个 x 分 子 轨道 , 即 成 键 的 xp 分 子 轨道 和 反 键 的 x* Pp 分子 轨道 (图 中 只 画 出 

一 个 )。 

(3) 分 子 轨道 也 和 原子 轨道 一 样 ,可 以 按 能 级 高 低 排 成 顺序 ， 现 将 1.2 周期 若 二 同 术 

双 原 子 分 子 中 分 子 轨道 的 能 级 高 低 顺 序 排列 为 : 
ols<o’ls<o2s <a’2s < п2р,= п2р, <0* 2р. < 2p =x* 2p:<a” Pp, 


0.0 с 


12-15 р-р 原子 轨道 组 合成 与 分 子 轨道 示意 图 
但 这 一 顺序 也 和 原子 轨道 一 样 ,不 是 一 成 不 变 的 。 № 以 及 比 N? 轻 的 分 子 ( 如 СВ; 
等 ) ,电子 按 上 述 顺序 进行 分 布 。 而 在 О.Е, 等 分 子 中 则 是 a2p = про 现 举例 说 明 如 下 : 
F 分 子 : 它 共有 18 个 电子 , 按 能 级 顺序 电子 分 布 式 为 ; 

Е, KK(a25s)2( a * 2, (22р,)(к2р,) 02р," др, и" 2p,)2] 
式 中 : KK 表示 第 一 电子 层 。 这 些 电子 因 处 于 内 层 ， 基本 土 维持 原 于 轨道 的 状态 。 其 余 
14 个 外 层 电 子 有 6 对 电子 ,在 成 键 过 程 中 能 量 一 升 一 降 , 岂 乎 抵消 ,对 成 键 九 乎 没有 页 
献 , 相 当 于 价 键 理论 中 的 6 对 孤 对 电子 。 对 成 键 有 贡献 的 实际 上 具有 一 对 电子 (oc2p)?， 
相当 于 在 价 键 理论 中 形成 一 个 o 键 ,其 结构 式 与 价 键 理论 一 样 ,可 表示 如 下 : 


F—F 或 :F 一 F: 
0, 分 子 共有 16 个 电子 ,其 中 12 个 为 外 层 电 子 , 电 子 分 布 式 为 : 
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Os[ KK(a2s)2(a* 25): (одр,) (лар,) (т2р,) (л"2р,)(х"“2р,) ] 
式 中 ,(x "2py) 和 (x "2p:) 的 分 子 轨道 的 能 级 相同 。 根 据 洪 特 规 则 ,电子 分 布 于 2 个 分 子 
轨道 且 自 旋 平 行 , 可 以 认为 成 键 的 (c2p。)? 构成 一 个 o 键 ,成 键 的 (x2p,)? 和 反 键 的 (x * 
2р,) 以 及 成 键 的 (x2p,)? 和 反 键 的 (r 2р,) 各 构成 一 个 三 电子 x 键 。 所 以 与 价 键 理 
论 所 得 结论 不 同 ,0; 不 是 双 键 结构 , 而 是 包含 1 个 o 键 和 2 个 三 电子 x 键 的 会 键 结 构 。 
其 结构 式 可 表示 如 下 : 
0:20 或 :0::0: 
由 于 0, 分 子 中 存在 2 个 自 旋 平 行 的 电子 ,所 以 O; 分 子 显 顺 磁性 。 
N, 分 子 共 有 14 个 电子 ,电子 分 布 为 : 
Ns[ КК(02з)2(0*23)(я2р,)2(я2р,)^(02р.)?] 
其 结构 式 与 价 键 理论 的 一 样 ,可 表示 如 下 : 
N=N 或 :N=N: 
N, 分 子 键 能 级 比 a 键 的 低 ,打开 x 键 很 困难 ,所 以 分 子 稳定 性 很 大 。 
在 分 子 轨 道理 论 中 ,常用 键 级 (也 叫 键 数 ) 表 示 两 个 原子 间 的 键 是 单 键 、 双 键 或 会 键 。 
键 级 可 按 下 式 计算 : ' 


键 级 = 十 (成 键 电 子 数 ~ 反 键 电子 数 ) 


由 此 计算 N，、02、F 分 子 的 键 级 依次 为 3.2、1, 与 价 键 理论 是 一 致 的 。 与 这 三 种 分 子 
键 能 (依次 为 946、402、158kJ* mol-1) 的 大 小 次 序 也 是 符合 的 。 因 此 键 级 也 可 以 说 明 分 子 
的 相对 稳定 性 。 这 样 ,如 果 按 照 分 子 轨道 理论 写 出 N& 分 子 的 电子 分 布 式 ,可 以 算出 其 键 
级 为 0, 从 而 表明 Ne, 分子 是 不 能 稳定 存在 的 。 


2.3.4 离子 键 


无 机 化 合 物 中 大 量 存在 的 是 离子 型 化 合 物 ,如 盐 类 、 碱 类 和 许多 金属 氧化 物 。 离 子 是 
指 带 电 的 原子 ( 称 简单 离子 ,如 K+ Ма“ „Саг“ 2“ „СТ 等) 或 原子 团 ( 称 作 复杂 离子 ,如 
808“ .Zn03- „АЮ; 等 )。 在 离子 化 合 物 中 , 相 邻 正 负离子 之 间 是 靠 静电 引力 的 作用 而 结 
合 在 一 起 的 ,这 种 结合 形成 的 化 学 键 称 为 离子 键 ,所 以 离子 键 的 本 质 是 靠 静 电 引 力 。 

离子 键 的 主要 特征 是 没有 方向 性 和 饱和 性 。 对 任何 一 个 离子 来 讲 , 它 的 电子 云 总 的 
看 来 星球 状 , 即 核 外 电荷 是 对 称 地 平均 分 布 的 ,离子 对 各 个 方向 上 的 吸引 力 是 一 样 的 , 故 
离子 键 没有 方向 性 。 离 子 周 围 吸 引 异 号 离子 的 数目 ,在 空间 允许 的 条 件 下 可 以 吸引 多 个 
异 号 离子 ,分 布 在 离子 周围 邻近 的 异 号 离子 的 数目 称 为 配 位 数 , 它 的 多 少 一 般 取 决 于 正 负 
离子 体积 的 大 小 。 同 一 离子 在 不 同 的 化 合 物 中 其 配 位 数 不 一 定 相同 ,所 以 离子 键 没 有 饱 
和 性 。 离子 化 合 物 的 结构 和 性 质 是 由 离子 刍 的 性 质 和 离子 的 性 质 决定 的 。 离子 的 基本 性 
质 是 离子 的 电荷 、 离 子 的 半径 和 离子 的 电子 构 型 。 

1. 离子 电荷 

由 于 元 素 原子 的 电离 能 是 L < D < 13…, 故 具有 高 电荷 的 简单 阳离子 不 常见 。 常 见 的 
正 离子 电荷 有 +1、+2、+3, 常 见 的 负离子 电荷 有 - 1、- 2、- 3。 值得 注意 的 是 ,只 有 在 典 
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型 的 离子 化 合 物 如 Ca*?Fz ! 中 ,元 素 的 化 合 价 和 离子 的 电荷 数 是 一 致 的 。 在 共 价 化 合 物 
5+4052 中 并 不 存在 S$+ #0027 ,此 时 元 素 的 化 合 价 并 不 代表 离子 的 电荷 数 。 

2. 离子 半径 

严格 地 说 ,离子 和 原子 一 样 , 其 半径 是 难以 确定 的 ,通常 采用 的 离子 半径 数值 是 把 离 
子 晶 体 中 的 正 、 负 离子 看 成 相互 接触 的 圆 球 。 把 离子 型 化 合 物 中 相 邻 两 个 异 号 离子 核 间 
的 距离 d 定 为 两 个 离子 半径 7 之 和 : 

d=r,+r_ 

离子 半径 在 周期 表 中 的 变化 趋势 及 其 影响 因素 和 原子 半径 相似 。 同 一 周期， 具有 相 
同 电子 层 结构 的 正 离子 半径 递减 ;同一 族 由 上 到 下 同 价 的 离子 半径 递增 。 同 一 元 素 , 随 着 
离子 正 电荷 的 增加 ,离子 半径 缩小 。 一 般 来 说 , 正 离子 半径 小 于 该 元 素 的 原子 半径 ,而 负 
离子 半径 则 大 于 其 原子 半径 。 如 5" (37pm),S(103pm)、S*- (184pm)。 有 关 离 子 半径 的 
数据 可 查阅 有 关 的 化 学 手册 。 


3. 离子 的 电子 构 型 
离子 的 电子 构 型 一 一 般 是 指 离子 的 最 外 层 的 电子 分 布 。 简单 的 阴离子 都 具有 稀有 气体 
的 稳定 电子 层 结构 。 如 H-(1s2).CI (3s?3ps)、02- (2s22p5) 28, 对 简单 阳离子 来 说 ， 除 


H+ 离子 可 称 为 质子 型 外 ,一 般 有 以 下 五 种 类 型 。 | 

(1) 2 电子 型 :如 Li+ .Be?+ 等 离子 的 最 外 层 为 2 个 电子 。 

(2) 8 电子 型 :如 Nat 、Mg?! 等 ,最 外 层 为 8 个 电子 。 

(3) 9-17 电子 型 :如 TÉ r 、V3+ 、Cn+、 Mn2+ рез 等 大 多 数 d са 
子 , 其 最 外 层 为 ~ 17 个 电子 。 | 

(4) 18 电子 型 :如 212" „Ад“ „Са“ „Сві 4: 区 和 少数 p 区 元 素 ,其 最 外 层 为 18 个 

电子 。 

(5) 18 +2 电子 型 :如 Sa2+ ,Pb2+ 等 大 多 数 长 周期 中 的 亚 A 和 WA 族 元 素 。 

离子 半径 、 离子 电荷 和 离子 的 电子 构 型 对 离子 及 其 化 合 物 的 性 质 ， 如 离子 的 极 化 力 和 
变形 性 以 及 化 学 反应 性 质 等 ,都 是 重要 的 影响 因素 。 


2.3.5 离子 的 极 化 理论 


对 孤立 的 简单 离子 来 说 ,离子 的 电荷 分 布 基 本 上 是 球形 对 称 的 ,离子 本 身 正 负电 荷 重 
心 重合 于 核心 [ 因 2 – 16(a)]。 但 如 果 设想 把 一 个 离子 放 在 外 电场 中 ,离子 中 的 原子 核 就 

受到 正 电 场 的 排斥 和 负电 场 的 吸引 ;而 离子 核 外 电子 云 则 受到 正 电场 的 吸引 和 负电 场 
的 排斥 ， 其 结果 就 是 离子 会 发 生变 形 而 产 生 偶 极 [图 2 - 16(b)], 这 种 现象 称 为 离子 的 极 
化 。 事 实 上 ,在 离子 型 化 合 移 中 , 相 邻 的 阴离子 和 阳离子 相互 之 间 都 可 视 为 外 电场 ,一 方 
面 阴离子 在 阳离子 的 电场 下 产生 极 化 变形 , 另 一 一 方面 阳离子 又 在 阴离子 的 电场 下 产生 极 
化 变形 ,它们 之 间 存 在 济 相 互 的 极 化 作用 [图 2- 36(o]。 O Q. 

离子 对 其 异 号 离子 施加 极 化 作用 使 之 变形 的 能 力 叫做 离子 的 极 化 力 ; яяв 
离子 的 极 化 作用 而 发 生变 形 的 性 质 叫做 离子 的 变形 性 。 显 然 ,各 种 离子 的 极 化 力 和 变形 
性 是 不 同 的 ,离子 的 极 化 力 和 变形 性 主要 取决 于 离子 的 基本 性 质 。 离 子 半径 愈 小 ,电荷 愈 
多 ,产生 的 电场 愈 强 ,离子 的 极 化 力 愈 大 ;相反 ,离子 半径 愈 大 , 正 电荷 愈 少 或 负电 荷 愈 多 ， 
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+ 一 
十 一 _ + А 
(a) 不 在 电场 中 的 离子 (b) 离 子 在 电场 中 的 极 化 《9) 两 种 离子 的 相互 极 化 


图 2-16 离子 的 极 化 作用 


离子 的 变形 性 愈 大 。 离 子 的 极 化 力 和 变形 性 在 离子 半径 相近 、 电 荷 相同 时 ,从 离子 核 外 电 
子 构 型 看 ,一 般 都 是 :8 电子 型 离子 较 弱 ,9 ~ 17 电子 型 离子 较 强 ,18 或 18 + 2 电子 型 离子 
最 强 。 

根据 上 述 规律 , 当 正 、 负 离子 互相 发 生 极 化 作用 时 ， 主要 是 正 离子 的 极 化 力 引起 负 离 
子 的 变形 ,特别 是 负离子 半径 大 时 ,其 变形 所 产生 的 影响 更 为 显著 。 当 然 , 对 于 一 些 极 化 
力 和 变形 性 都 强 的 离子 ,如 Ag+ 、Hg2+ 、Pb+ 等 的 化 合 物 ,必须 考虑 到 离子 的 相互 极 化 作 
用 和 变形 性 。 离 子 型 化 合 物 中 离子 间 的 极 化 使 离子 变形 ,其 结果 使 电子 云 彼 此 重 迭 , 核 间 
距离 缩短 ;化 学 键 的 离子 性 成 分 减少 、 共 价 键 成 分 增加 而 产生 键 型 的 变异 ,从 而 导致 化 学 
性 质 的 改变 。 现 以 讽 化 银 为 例 来 说 明 这 些 问题 。Ag! 是 18 电子 构 型 , 极 化 力 和 变形 性 都 
很 强 。F- „СІ- Ват 、I- 离 子 半径 依次 增 大 ,因此 Ав? 与 它们 之 间 的 相互 极 化 作用 也 依次 
增 大 , 即 电子 云 重 迭 程 度 增加 ,致使 由 离子 键 AgF(F- 离子 半径 很 小 不 易 发 生变 形 ) 经 过 
过 渡 性 键 型 (AgCl 和 AgBr) 转 变 为 共 价 键 型 (AgI) 。 随 着 键 型 的 转变 , 某 些 化 学 性 质 有 所 
不 同 ,AgF 在 水 中 的 溶解 度 大 , 热 分 解 温度 高 ,反映 了 离子 键 型 的 性 质 。AgCl、 AgBr、 AgI 
的 溶解 度 小 , 热 稳定 性 低 , 则 反映 了 共 价 键 型 的 性 质 ,颜色 的 加 深 也 反映 了 共 价 键 成 分 的 
依次 增加 ( 见 表 2- 12)。 


表 2 - 12 ”上 化 银 的 键 型 和 性 质 


Ag+ 离 子 半 径 (pm) 
212 (рт) 
理论 核 间距 值 
实测 核 间 距 值 
化 学 键 键 型 

x & 

ЖЕ ВЕ (паој 17!) 
热 分 解 温度 


ПЕВА ИРА ПИО, Er 但 离子 极 化 
的 理论 还 很 不 完善 , 尚 需 继 续 进行 研究 。 


2.3.6 金属 键 


非 金属 元 素 的 原子 都 有 足够 多 的 价 电子 ， 以 共用 电子 对 互相 结 合 形 成 共 价 键 (如 Ch 
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离子 又 随时 可 结合 电子 而 成 为 金属 原子 ,金属 中 的 这 
种 变化 是 极其 频繁 的 ,而 且 是 瞬间 的 。 人 金属 原 子 上 脱 。 ` .一 ~. 
离 下 来 的 电子 可 以 在 整个 金属 晶体 中 自由 地 运动 , 省 (Q О O О 
称 为 自由 电子 (如 图 2 - 17), 这 些 自 由 电子 为 许多 原 
子 或 离子 所 共有 ,这 些 共用 电子 起 着 把 许多 原子 或 离 — ”图 2-17 金属 晶体 

子 “ 粘 合 "在 一 起 的 作用 ,形成 了 所 谓 的 金属 键 , 这 种 链 
可 以 认为 是 改 性 的 共 价 镑 。- 般 的 共 价 键 是 二 电子 二 中 心 键 ,而 金属 是 由 多 个 原子 共用 
一 些 能 够 流动 的 自由 电子 所 组 成 ,可 看 做 少 电子 多 中 心 键 。 这 也 是 把 金属 刍 称 为 改 性 共 
价 键 的 原因 。 这 种 理论 称 为 金属 键 的 改 性 共 价 键 理论 。 随 着 量子 力学 的 发 展 ,又 建立 了 
人 金属 键 的 能 带 理论 。 


2.3.7 分 子 间 力 与 氢 键 


前 面 我 们 讨论 了 相 邻 原子 或 离子 间 的 结合 力 一 一 化 学 键 ,化 学 键 是 决定 分 子 化 学 性 
质 的 主要 因素 ,但 单 从 化 学 键 的 性 质 还 不 能 说 明 物 质 全 部 性 质 及 其 所 处 的 状态 。 例 如 ,在 
温度 足够 低 时 许多 气体 能 凝聚 为 液体 ,甚至 凝固 为 固体 ,这 一 过 程 说 明 在 分 子 与 分 子 之 间 
还 存在 着 一 种 相互 吸引 作用 。 荷 兰 物理 学 家 范 德 华 在 1873 年 就 注意 到 这 种 作用 力 的 存 
在 ,并 进行 了 卓有成效 的 研究 ,所 以 人 们 把 分 子 之 间 的 力 叫 做 范 德 华 力 。 这 种 作用 力 大 小 
约 几 个 kJ'mol-5 比 化 学 键 力 小 一 、 二 个 数量 级 。 这 种 微弱 的 作用 力 对 物质 的 矫 点、 沸 
点 、 稳 定性 都 有 相当 大 的 影响 。 

1. 分 子 的 极 性 和 变形 性 

(1) 分 子 的 极 性 

在 共 价 型 分 子 中 ,化 学 键 有 极 性 键 和 非 极 性 键 之 分 。 若 成 键 原子 的 电 负 人 性 不 同 , 形 成 
共 价 键 时 ,共用 电子 对 偏向 电 负 性 大 的 原子 产生 偶 极 ,这 类 键 即 为 极 性 共 价 键 ; 反 之 , 若 共 
用 电子 对 不 偏离 ,不 产生 偶 极 , 形 成 的 共 价 键 为 非 极 性 共 价 键 。 总 之 , 共 价 键 的 极 性 取决 
于 成 键 原子 间 的 电 负 性 相差 大 小 。 

键 有 极 性 与 非 极 性 之 分 ， 共 价 分 于 也 有 极 性 分 子 和 非 极 性 分 于 之 分 。 对 于 任何 一 种 
分 子 均 有 正 电 荷 部 分 (原子 核 ) 和 负电 荷 部 分 (电子 )。 设 想 正 负 电荷 各 集中 于 一 点 ,这 样 
在 分 子 中 可 取 一 个 正 电 荷 的 重心 和 一 个 负电 荷 的 重心 。 当 正 负电 荷 重心 重合 时 ,整个 分 
子 不 显 极 性 , 称 为 非 极 性 分 子 ; 反 之 ， тами та, 分 子 会 显 出 极 性 ,这 类 分 子 
称 为 极 性 分 子 。 

一 些 同 核 双 原 子 分 子 如 Hz、O2 等 ， 由 于 它们 的 化 学 键 不 显 极 性 ， 正 负电 荷 重 心 重合 
整个 分 子 也 不 显 极 性 ,是 非 极 性 分 子 。 而 异 核 双 原子 分 子 如 HGL 中 ,Cl 原子 电 负 性 大 于 
H 原子 ,所 以 成 键 电 子 云 偏 向 于 Cl] 原子 ,使 分 子 的 负电 荷 中 心 比 正 电荷 中 心 更 偏向 于 Cl 
原子 ,所 以 HCI 是 极 性 分 子 。 有 极 性 键 的 双 原 也 分 子 一 定 是 极 性 分 子 。. 

对 于 多 原子 分 子 来 说 ,分 子 是 否 有 极 性 ,不 能 单 从 键 的 极 性 来 判断 ,要 视 分 于 的 组 成 
和 分 子 的 空间 几何 构 型 而 定 。 


等 )。 而 金属 元 于 外 层 电子 比较 少 , 价 电子 与 核 的 联系 
сена GD 26 пре ARIS педя о O O [о 
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例如 在 C0,(0 一 C 一 0) 分子 中 ,虽然 C— 0 键 为 极 性 键 , 但 由 于 两 个 C 一 0 键 处 
在 一 直线 上 ,两 个 C 一 0 键 的 极 性 互相 抵消 ,整个 CO, 分 子 中 正 、 负 电荷 中 心 重合 ,所 以 
Co, 分 子 是 非 极 性 分 子 。 

但 是 在 ЊО 分 子 中 ,0 一 H 健 为 极 性 键 ,H20 分 子 不 是 直线 型 分 子 , 两 个 0 一 H 键 间 
的 夹 角 为 104°%45' ,两 个 0 一 H 键 的 极 性 没有 互相 抵消 , H20 分 子 中 正 负电 荷 中 心 不 重 合 。 
因此 ,水 分 子 是 极 性 分 子 。 

总 之 , 共 价 键 是 否 有 极 性 ,取决 于 相 邻 原子 间 共 用 电子 对 是 否 有 偏 移 ;而 分 子 是 否 有 
极 性 ,取决 于 整个 分 子 正 负电 荷 中 心 是 否 重合 。 

分 子 极 性 的 大 小 常用 分 子 的 偶 极 矩 这 个 物理 量 来 衡量 。 偶 极 和 抢 yy 定义 为 极 性 分 子 中 
电荷 中 心 《 正 电荷 中 心 ;或 负电 荷 中 心 ) 上 的 电荷 量 ç 与 正 、 负 电荷 中 心 距 离 ! 的 乘积 : 

иза! 
Кф, 称 偶 极 长 度 。 

分 子 偶 极 矩 的 具体 数值 可 通过 实验 测 出 , 它 的 单位 是 库 . 米 (Cm)。 表 2- 13 为 一 些 

物质 分 子 的 偶 极 算数 值 。 
， 表 2- 13 ”一些 分 子 的 偶 极 矩 


rere fal oven NTSC 
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0. 33 

0.53 


| e ша: ЈАВЕ 
越 大 分 子 的 极 性 越 强 ,因而 可 以 根据 偶 极 矩 数 值 的 大 小 比较 分 子 极 性 的 相对 强 弱 。 同 时 
偶 极 矩 也 可 以 作为 了 解 有 关 分 子 结构 的 参考 资料 , 即 可 由 偶 极 矩 数值 推测 和 验证 分 子 的 
构 型 。 例 如 测 得 СО, 分 子 的 и = 0, 由 此 可 推 得 CO, 分 子 空 间 构 型 为 直线 型 。 而 测 得 
МН, 分 子 的 z > 0, 说 明 NH 的 空间 构 型 不 可 能 是 平面 三 角形 ,必定 是 三 角 俊 形 。 

(2) 分 子 的 变形 性 

当 分 子 处 于 外 电场 之 中 时 ,由 于 外 电场 的 作用 ,会 使 分 子 中 的 电子 和 原子 核 产 生 相对 
位 移 , 使 分 子 发 生变 形 ， 分 于 中 原 有 的 正 负 电 闪 重心 的 位 置 发 生 改 变 ， 分 子 的 极 性 也 会 随 
之 改变 。 这 种 过 程 称 为 分 子 的 极 化 。 | 

当 非 极 性 分 子 寺 于 电场 之 中 , 则 非 极 性 ”， ， 
分 子 在 电场 的 作用 下 使 原来 重合 的 正 、 负 电 OO 
荷 中 心 彼此 分 离 , 分 子 出 现 了 偶 极 。 这 个 偶 
极 称 为 诱导 偶 极 。 这 种 产生 诱导 偶 极 的 过 程 “ ° 人 
也 称 为 分 于 的 变形 极 化 。 分 子 中 因 电 子 云 与 。 
核发 生 相 对 位 移 而 使 分 子 外 形 发 生 琶 化 的 性 ”四 2”! PAGES USB 
质 , 就 称 为 分 子 的 变形 性 。 电 场 越 强 , 分 子 的 变形 越 显著 。 当 外 电场 消失 时 ,诱导 产生 的 


偶 极 也 随 之 消失 。 见 图 2- 18。 
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极 性 分 子 本 身 就 存在 着 偶 极 ,这 种 偶 极 叫做 固有 偶 极 或 永久 偶 极 ,在 气态 及 液态 时 ， 
如 果 没 有 外 电场 的 作用 ,一 般 都 做 无 规则 运动 ,但 置 于 电场 之 中 时 , 则 可 发 生 定 向 变化 ,使 
正 负 电荷 中 心 之 间距 离 增 大 ,也 会 发 生变 形 ,产生 诱导 侦 极 ,如 图 2- 19 所 示 。 


С? C sn УНЕ = <i 
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2-19 极 性 分 子 在 电场 中 的 极 化 


分 子 被 极 化 的 程度 可 用 分 子 极 化 率 表示 , 极 化 率 越 大 , 则 表示 该 分 子 的 变形 性 越 大 ， 
分 子 的 的 变形 性 与 分 子 的 大 小 有 关 , 分 子 越 大 ,包含 的 电子 越 多 , 某 些 电子 被 吸引 得 较 松 ， 
分 子 变 形 性 也 越 大 。 表 2- 14 列 出 一 些 分 子 的 极 化 率 。 
表 2-14 一 些 分 子 的 极 化 率 
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2. 分 子 的 作用 力 

任何 分 子 都 有 变形 的 可 能 ,所 以 说 ， 分 子 的 极 性 和 变形 性 是 当 分 子 互相 车 近 时 分 子 间 
产生 吸引 作用 的 根本 原因 。 根据 分 子 种 类 不 同 ， 分 子 间 力 可 有 三 种 类 型 。 

(1) 色散 力 

当 两 个 非 极 性 分 子 相互 靠近 时 ,由 于 每 个 分 子 内 电子 和 原子 核 的 不 断 运动 ,会 出 现 电 
子 和 原子 核 瞬 间 相 对 位 移 引 起 分 子 中 正 负电 荷 重心 分 开 , 产生 瞬时 偶 极 。 而 当 分 子 间距 
只 有 几 百 pm 时 , 相 邻 分 子 会 在 瞬时 产生 异 极 相 邻 的 状态 ,分 子 间 会 产生 吸引 力 ,这 种 吸 
引力 是 瞬时 偶 极 作用 的 结果 。 由 于 从 量子 力学 导出 的 这 种 力 的 理论 公式 与 光 色 散 公式 相 
似 ,因此 把 这 种 力 叫 做 色散 力 。 虽 然 朋 时 侦 极 在 瞬时 出 现 ， 但 因 分 子 处 于 不 断 运 动 之 中 ， 
因而 色散 力也 是 一 直 存在 的 ,如 图 2- 20 所 示 。 


CX 
CD 
(а) 


图 2-20 非 极 性 分 子 相互 作用 示意 图 


分 子 间 色 散 力 的 大 小 与 分 子 的 极 化 率 有 关 , 极 化 率 愈 大 的 分 子 之 间 色 散 力 愈 大 。 必 
须 指 出 色散 力 是 存在 于 一 切 分 子 之 间 的 。 
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(2) 诱导 力 
| зА АЕ ААЫА. 同时 ,由 于 极 性 分 子 本 身 的 固 
有 偶 极 ,会 使 非 极 性 分 子 被 诱导 而 产生 诱导 偶 极 。 极 性 分 子 的 固有 偶 极 与 非 极 人 性 分 子 的 
诱导 偶 极 相互 作用 , 便 产生 了 诱导 力 。 诱 导 力 使 非 极 性 分 子 产生 了 极 性 ,也 使 极 性 分 子 的 
极 性 增强 。 因 而 诱导 力 不 仅 与 极 性 分 子 的 偶 极 矩 有 关 ,而 且 也 与 非 极 性 分 子 本 身 的 极 化 


率 有 关 。 如 图 2-21 所 示 。 
CD 


2-21 а Ранка чаја 


(3) 取向 力 

当 两 个 极 性 分 子 相 靠近 时 ， 分 子 间 不 仅 存在 色散 力 和 诱导 力 ， 而 且 由 于 极 性 分 子 本 身 
的 固有 偶 极 作用 ,会 使 它们 产生 同 极 相 斥 、. 异 极 相 吸 的 作用 ,使 极 性 分 子 在 空间 转向 成 异 
极 相 邻 的 状态 ,并 产生 相互 作用 力 ， 这 种 经 分 子 在 空间 取向 形成 的 作用 力 称 为 取向 力 。 它 
只 存在 于 极 性 分 子 之 间 。 它 的 大 小 取决 于 极 性 分 子 本 身 固有 侦 极 的 大 小 和 分 子 间距 。 

极 性 分 子 之 间 的 作用 力 实 际 上 由 三 部 分 组 成 , 即 取 向 力 、 色 散 力 和 话 导 力 。 一 般 分 子 
间 色 散 力 往往 是 主要 的 ,只 有 偶 极 矩 很 大 的 分 子 , 取 向 力 才 显得 重要 , 见 表 2- 15。 

表 2-15 一 些 物质 的 分 子 间 力 /kj'mol ! 


用 分 子 疝 力 的 概念 TY 
素 的 原子 序数 的 增加 而 升 高 的 原因 。 

由 于 稀有 气体 的 分 子 是 单 原 子 的 非 极 性 分 子 ， 它们 之 间 只 存在 色散 力 。 随 着 物质 的 
分 子 量 增 大 ,分 子 内 电子 的 数目 也 增多 , 由 电子 和 原子 核 的 不 断 运动 所 产生 的 瞬时 侦 极 的 
极 性 也 就 增 大 ,分 子 间 的 色散 力也 就 增强 。 因 此 在 稀有 气体 中 ,熔点 和 沸点 按 Не, Ме, 
Ar,Kr,Xe, Rn 的 项 序 逐 渐 增高 。 | 

БЕДЕ А T, H T Ni ДУР B) Bl 8 IE КЕ ЈЕ HCL 一 HBr 一 HI 的 顺序 减 小 。 
因此 次 化 氨 分 子 间 的 取向 力也 随 之 减 小 。 因 色散 力 和 诱导 力 与 分 子 的 变形 性 有 关 , 而 元 
化 所 分子 的 变形 是 按 HCH-HBr 一 HI 的 顺序 增加 的 。 虽 然 它们 分 子 间 的 诱导 力 是 按 
HCF—HB-—HI 的 顺序 减弱 ,但 色散 力 是 按 HCi—HBr—Hi 的 顺序 递增 较 大 ,而 色散 力 又 
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是 分 子 间 最 主要 的 一 种 作用 力 。 因 此 卤化 所 分 子 间 力 的 总 和 是 按 HCIH-HBr 一 HI 的 顺序 
增 大 的 ,所 以 其 熔 、 沸 点 是 按 HC] 一 HBr 一 HI 的 顺序 升 高 。 

分 子 间 力 还 可 以 说 明 物 质 的 相互 溶解 情况 。 如 NH, 和 Н.О 都 是 极 性 分 子 , 存 在 着 
强 的 取向 力 ,所 以 可 以 互 溶 。 而 ССЦ 是 非 极 性 分 子 ,CCl 分 子 间 的 引力 及 НО 分 子 本 身 
间 的 引力 均 大 于 CCL 与 Hs0 分 子 间 的 引力 ,所 以 ССЦ 不 溶 于 水 。 而 L 是非 极 性 分 子 ,了 
与 CCl 分 子 间 的 色散 力 较 大 ,因此 L, ЖР ССЦ. 

з. 氧 键 

经 前 面 讨论 已 经 了 解 到 贞 素 氧化 物 的 溶 沸 点 随 着 分 于 量 的 增 大 而 升 高 但 氟化氢 例 
外 。 可 看 实验 事实 : 

HF Hl НВг HI ` 
沸点 /KK 293 188. 206. 237 · 


HF 有 特别 高 的 沸点 ,是 由 于 在 HF 分 子 中 除了 一 般 的 分 子 间 力 外 ,还 存在 一 种 特殊 的 作 
用 力 能 使 简单 的 HF 分 子 形成 缔 合 分 子 。HF 分 子 缔 合 的 主要 原因 是 分 子 间 形 成 了 氨 键 。 
(1) 氢 键 的 形成 | 
ПАРА РЕКА БА (4.0) Ша АН f (2.1) ХВЕ, НИЕТ Н 
H 一 F 键 的 共用 电子 对 强烈 偏向 于 气 原 子 一 边 ,使 氨 原 子 带 了 部 分 的 正 电荷 , 气 原子 带 了 
部 分 的 负电 荷 。 同 时 由 于 人 氧 原子 核 外 只 有 一 个 电子 ,其 电子 云 偏 移 氟 原 子 的 结果 ,使 它 儿 
平成 为 裸露 的 质子 。 这 个 半径 很 小 .又 带 正 电 狂 的 氢 原 子 与 另 一 个 氯化氢 分 子 中 含有 孤 
ЛАА СЕ 8.3127, 这 种 吸引 作用 称 为 氢 键 。 如 图 
2- 22 所 示 。 
РЦ 
„Но 140° он Н ` H 


/ `. ` 


FZ F F 


图 2-22 НЕЗНА 

氢 键 通常 可 用 X 一 H…Y 表示 ,X f Y 代表 
F.O.N 等 电 负 性 大 且 半 径 较 小 的 原子 。X 和 了 可 ' 
以 是 两 种 相同 的 元 素 , 也 可 以 是 不 同 种 的 元 素 。 ЕЕ 

氢 键 的 键 能 是 指 每 拆 开 . lmol H…Y 键 所 需要 | 
的 能 量 比 共 价 键 键 能 小 得 多 。 如 НО 分 子 中 的 
0 一 H 键 的 键 能 为 463kjJ ,mol-1, 而 0 一 H…0 中 的 
氢 键 键 能 只 有 18.8 ЕЈ тој“! „БРИ АРОНА РТ] 23 НОЛ ЕК — 一 般 是 指 
х— ну 中 由 X 原子 中 心 到 YY 原子 中 心 的 距离 。 表 2- 167 птн вена Ея 
键 长 。 

除了 分 子 间 和 氨 键 外 ， жавання аата, 它们 多 是 二 些 有 机 化 合 
物 ( 例 如 邻 硝 基 苯酚 )。 一 般 要 求 氢 原 子 与 邻近 基 团 电 负 性 大 的 元 素 相隔 4 ~ 5 个 化 学 键 ， 
这 样 在 形成 氢 键 后 便于 形成 五 元 环 或 六 元 环 的 稳定 形式 。 如 图 2- 23 所 示 。 


пе 


ю2-з чаджвотика 
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#2-16 氮 键 的 键 能 和 键 长 


CHsCONH2. 
NH; 


(2) 氢 键 的 特点 
Q 氢 键 具有 方向 性 。 形 成 的 氢 键 一 般 是 与 原来 氢 的 共 价 键 成 一 直线 , 即 两 个 电 负 性 
大 的 元 素 在 氢 的 两 侧 ,相距 最 远 、 斥 力 最 小 而 稳定 。 


| Јуде 


一 100 


4 
周期 数 . 


图 2-24 МА- WA 氢化 物 沸点 递 变 情况 

о 氢 键 具有 饱和 性 。 已 经 形成 氢 键 的 所 原子 ,一 般 因 和 氢 原 子 小 而 不 可 能 再 形成 第 二 
^8. 

о 和 氨 键 强 弱 与 元 素 电 负 性 有 关 。 ле кво везивна, 体积 大 的 元 
素 不 利于 形成 气 键 。 氢 键 强 弱 顺序 如 下 ; 

F—H-:: F > 0—Н-- 0 > М-Н. М> 0— Не €l 

(3) 气 键 江 成 对 物质 性 质 的 影响 

当 分 子 间 形 成 氢 键 时 ,增加 了 分 子 间 的 作用 力 ,使 分 子 缔 合 起 来 ,所 以 化 合 物 的 沸点 
和 熔点 都 显著 升 高 。 见 图 2 - 24。 

与 МОДЕ 同 周 期 的 CG 原子 电 负 性 较 小 ,一 般 ， жени, 所 以 CH, 的 沸点 没 出 
现 反 常 ,NHs、H2zO、HF 的 沸点 与 同族 氧化 物 的 沸点 都 特别 高 。 

氢 键 还 影响 物质 的 溶解 度 及 液体 的 密度 。 一 般 分 子 间 氢 键 的 形成 可 使 沸点 升 高 、 党 
解 度 增 大 、 液 体 的 密度 增 大 
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2.3.8 品 体 的 内 部 结构 


物质 通常 呈 气 、 液 、 固 三 种 聚集 状态 。 固 体 又 分 为 晶体 和 非 晶体 。 章 体 的 性 质 取 决 于 
其 内 部 结构 。 研 究 晶体 内 部 结构 对 于 了 解 工 程 材料 的 性 能 及 合理 使 用 材料 有 重要 的 意 
义 。 7 

晶体 具有 一 定 的 几何 形状 ,构成 晶体 的 质点 在 空间 的 固定 点 上 作 有 规则 的 排列 ,这 些 
质点 的 排列 就 构成 了 各 种 类 型 的 空间 晶 格 (简称 晶 格 )。 非 晶体 则 恰恰 相反 ,没有 一 定 的 
外 形 ,质点 的 排列 也 没有 规则 。 

晶体 可 分 为 四 大 类 :离子 晶体 、 金 属 晶体 、 原 子 晶 体 和 分 子 晶 体 。 

属于 离子 晶体 的 物质 通常 是 活泼 金属 的 盐 类 和 和 氧化 物 , 例 如 红外 光谱 棱镜 中 的 溴 化 
钾 唱 体 、 耐 火 材 料 中 的 氧化 镁 晶体 等 。 在 离子 晶体 的 晶 格 质点 上 交替 排列 着 正 离子 和 负 
离子 ,在 正 、 负 离子 间 有 离子 键 作用 着 , 故 有 较 高 的 熔点 、 沸 点 和 硬度 。 

金属 晶体 的 唱 格 质点 上 排列 着 原子 和 正 离子 ,在 原子 离子 间 有 金属 键 作用 着 。 金 属 
晶体 的 熔点 高 低 不 一 。 如 钨 可 达 3380< А НИЖЕ АЕ 30C。 硬 度 也 大 小 不 一 。 大 
的 如 铬 ,硬度 似 刚 玉 , 小 的 如 钠 、 钾 ,可 用 刀子 切 开 。 

原子 唱 体 的 晶 格 质点 上 排列 着 原子 ,在 原子 晶体 中 没有 独立 存在 的 原子 或 分 子 ,原子 
之 间 以 共 价 键 联 系 着 , 共 价 键 比较 牢固 ,因此 原子 晶体 有 很 大 的 硬度 和 很 高 的 熔点 ,如 人 金 
刚 石 的 熔点 高 达 35704 。 | | 

ААА ЕНА ЕЛЛА ЕН, ЛЕВЕ ДР ИЕ 
ЖАЛЕ АЕ, НРА 58, РОНА АО НЕ ВЕЛ, ИЕ n ИНА Ж 
在 -79% 时 即 升华 。 | 

现 将 各 类 晶体 的 晶 格 结构 及 其 特性 列 和 人 表 2 – 17, 5 Fb ñi И 2 — 25, 

表 2-17 各 类 晶 格 的 园 体 的 特性 


结构 质点 | 质点 间 连 结 晶体 特性 


硬度 大 ,熔点 很 高 ,岁数 溶剂 中 不 深 ， 
чта 导电 性 差 : 


正 离子 | та | 看 耐 胸 , 熔 沸点 高 ,大 多 溶 于 极 人 性 
”负离子 и Ри 177 


ПА 


实 例 


原子 金刚 石 ,SiC 


离子 晶 格 NaCl, Сак; ,Ba0 


тав | ат (азл, ане в аи №н,,С0,,0: | 


中 性 原子 
阳离子 га 
自由 电子 


2.3.9 晶 格 缺陷 在 印刷 制版 中 的 应 用 f 


晶体 总 不 是 完美 无 缺 的 ,而 有 各 种 类 型 的 缺陷 。 在 印刷 制版 过 程 中 ,照相 制版 和 电子 
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| 硬度 不 一 ,有 可 塑性 及 金属 光泽 ,不 


зала итна АЖЕ 


Ма, Au,W 


ñ 


oOQpoo 


OQ OVO 
ојејојејо 


(b) 金属 晶 格 示意 图 


(e) 分 子 晶 格 ( 以 СО) (d) 原子 唱 格 〈 以 金属 石 为 例 ) 


图 2-25 各 种 最 格 类 型 
制版 工艺 主要 采用 银 盐 感光 材料 ,就 是 利用 卤化 银 部 体 缺 陷 来 实现 的 。 . 
ОДОДСА 099-09 @-@- GG) (А) 


@-O-@-@-@ OVO 


OOOOO -OOOOO 
Go @-@@@@@ 


(а) 正 离子 离 位 缺陷 (b) 离 子 双 离 位 挟 陷 
图 2-26 Аа 


在 讽 化 银 晶体 中 ,一 种 缺陷 是 正高 子 位 置 有 空缺, 而 有 的 正 离子 处 于 空 阶 位 置 [图 2 
-26(a) ]; 另 一 种 缺陷 是 正 、 负 离子 的 位 置 都 大 空 忽 [图 2 - 26(b)]。 这 些 缺 陷 会 造成 贞 
化 银 晶体 局 部 电荷 不 平衡 ,形成 了 晶体 内 部 的 薄弱 环节 ,这 些 薄 弱 环节 的 贞 化 银 颗粒 对 光 
敏感 , 称 为 感光 中 心 。 在 光 作用 下 ,感光 中 心 的 AgBr 会 发 生 如 下 反应 : 

Br + hv—[Bd +e 
Ар“ + er 人 Ag 

一 个 Br- 吸收 一 个 光量 子 hv 后 ,释放 出 一 个 电子 e, 释 放出 的 电子 与 空 踪 中 的 Ар“ 

结合 成 Ag 原子 。 随 着 银 原 于 的 素 积 而 形成 肉眼 看 不 天 的 洲 影 ， 编 显 影 加 工 形成 影像， 
理想 的 贞 化 银 晶 休 对 光 是 不 敏感 的 。 
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习 Ж 


1. 简要 说 明 四 个 量子 数 的 物理 意义 。 

2. 根据 鲍 利 不 相 容 原理 ,当主 量子 数 为 4 时 ,有 多 少 个 原子 轨道 ? 最 多 能 容纳 多 少 电子 ? 
3. 下 列 各 组 量子 数 有 和 否 不 合理 的 ? 为 什么 ? 

(1) п=3,1=2,т=2 

(2) п=2,1=2,т= -1 

(3) n=2,1=0,m= -1 

(4) n=2,1=3,m= +2 

(5) п=3,1=0, т=0 

(6) л=3, 1=1, т= +1 

4. МЕРЕЊЕ ВЕНА 1522522р7, 写 出 各 个 电子 的 4 个 量子 数 。 

5. 什么 叫 电 子 的 屏蔽 效应 ? 

6. 写 出 原子 序数 分 别 为 22,14,25 的 电子 排 布 式 , 它 们 各 有 几 个 未 成 对 电子 ? 
7. 填充 下 表 : 


АК 


8. 24 号 元 素 的 原子 中 有 几 个 电子 ? 有 几 个 主 能 层 ? 核 外 电子 排 布 如 何 ? 有 几 个 价 电子 ? 有 几 个 


未 成 对 电子 ? 它 属 第 几 周 期 第 几 族 ? 


9. 周期 表 中 各 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 是 如 何 递 变 的 ? 

10. 什么 叫 电 离 势 .电子 亲 和 势 . 电 负 性 ? 

11. 满足 下 列 条 件 之 一 的 是 什么 元 素 ? 

(1) 某 元 素 的 正二 价 阳 离子 与 氮 元 素 的 电子 构 型 相同 。 

(2) 某 元 素 正 二 价 阳 离子 的 3d 轨道 完全 充满 电子 。 

(3) 某 元 素 正 三 价 用 高 了 与 气 元 素 的 负 价 明 离子 的 电 了 构 型 相同 。 

12. ЌЕ: 

(1) 核 外 电子 构 型 为 :3d 全 充满 ,4s* 半 充 满 的 元 素 是 什么 元 素 ? | 

(2) ЕН n=4 和 1=0 的 两 个 电子 ,n=3 和 1=2 的 6 个 电子 的 元 京 是 什么 元 罕 ? 
13. 由 原子 结构 理论 预测 : | 
(1) 第 七 周期 将 包括 有 多 少 元 素 ? 

(2) 第 114 号 元 束 属 哪 一 周期 , 哪 一 族 ? 

14. 以 第 二 、 三 周期 为 例 ,说 明 原子 半径 星 现 周期 性 变化 的 依据 与 第 一 电离 势 呈 现 周 期 性 变化 的 依 


15. 离子 键 和 共 价 键 有 什么 不 同 ? 离子 化 合 物 和 共 价 化 合 物 在 性 质 上 有 什么 不 同 ? 
16. 指出 下 列 物质 中 ,哪些 是 离子 化 合 物 ? 哪些 是 共 价 化 合 物 ? 哪些 是 极 人 性 分 子 ? 哪些 是 非 极 性 


分 子 ? 
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KBr HI CsCl СС 50; 
17. 根据 电 负 性 数据 指出 ;下 列 各 组 化 合 物 中 哪个 化 合 物 键 的 极 性 最 小 ? 哪个 化 合 物 键 的 极 性 最 


(1) NaCl МЕС АІС. Sicl РС; 
(2)HF на НВг HI 
(3) LiF NaF KF RbF CsF 
18. 试用 杂 化 轨道 理论 说 明 BFs 是 平面 三 角形 ,而 NF, 却 是 三 角 锥 形 。 
19. 指出 下 列 化 合 物 中 的 中 心 原子 可 能 采取 的 杂 化 类 型 。 并 预测 其 分 子 的 几何 构 型 , 
BH, SH, PH, 56 
20. 下 列 化 合 物 的 分 子 之 间 有 无 氢 键 存在 ? 为 什么 
CH NH CH OH ЊВо CH, 
21. 乙醇 (C,HsOH) 和 二 甲 醚 (CH3OCH;) 成 分 相同 ,但 前 者 的 沸点 为 78YC ,而 后 者 为 - 24% ,为 什 


> 
> 


OH 


22. йно “усно ње Усно 两 种 化 合 物 焙 、 沸 点 的 高 低 及 其 原因 。 
23. 下 列 分 子 中 哪些 是 极 性 的 ? 哪些 是 非 极 性 的 ? 为 什么 ? 
CH CHC CO BC HS Hd 
24. 根据 电 负 性 差 值 判断 下 列 化 合 物 中 化 学 键 的 极 性 大 小 。 
Zn0 与 ZnS HCI 与 HI МН, NF; 
АвН; 与 МН, Н,0 5 ОЕ, Н,5 5 Н,Ѕе 
25. 说 明 离 子 极 化 作用 对 键 型 转化 的 影响 。 
26. 按 化 学 键 的 极 性 大 小 排列 下 列 物质 : 
NF HC F, Н HF 
27. 按 离子 极 化 作用 大 小 排列 下 列 物质 : 
Масђ NaCl AlCl SiCh f 
28. 按 分 子 轨道 理论 分 别 写 出 B 和 Li 这 两 种 气态 分 子 的 电子 排 布 式 和 结构 式 。 
29. 为 什么 氨 不 能 形成 双 原 子 分 子 Ne? 试 分 别 用 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 解释 。 
30. 下 列 说 法 正确 与 否 ? 为 什么 ? 
(1) 因为 p 轨道 是 “8" 字 形 的 ,所 以 p 电子 是 8" 字形 。 、 
(2) 主 量子 数 为 1 时 ,有 两 个 方向 相反 的 轨道 。 ' f f 
(3) 主 量子 数 为 2 时 ,有 2s 和 2p 四 个 轨道 。 或 者 说 它 有 2s、2p 、2d、2f 四 个 轨道 。 
(4) 因为 氧 原子 中 只 有 一 个 电子 , 故 它 只 有 一 个 轨道 。 
(5) 电子 云 是 因为 电子 的 运动 速度 很 快 所 分 散 形 成 的 。 
31. п=4 的 电子 层 中 ,有 几 个 亚 层 和 几 个 轨道 ? 可 以 容纳 多 少 电子 ?  ,。 . | 
32. вя 4, В, С,р 四 种 元 素 在 第 四 周期 ,其 原子 序数 依次 增 大 ,各 自 的 价 电子 数 分 别 为 1,2,2,7。 
4 和 8 的 次 外 层 电 子 数 为 8, C 和 DD 的 次 外 层 电 子 数 为 18。 试 写 出 它们 的 元 素 符号 和 名 称 及 所 在 族 
数 。 .: 本 
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第 3 章 化 学 反应 的 一 般 原理 


化 学 反应 发 生 时 有 物质 的 变化 , 即 有 多 少 反 应 物 可 以 转化 为 生成 物 ,同时 还 伴随 能 量 
的 变化 ,例如 , 碳 在 空气 中 燃烧 生成 二 氧化 碳 并 放出 热能 ,电池 反应 可 产生 电能 。 因 此 , 研 
究 化 学 反应 不 仅 要 考虑 它 的 反应 物 和 产物 ,同时 还 要 考虑 它 伴随 的 能 量变 化 。 


3.1 化 学 反应 中 的 质量 关系 


3.1.1 物质 的 量 与 摩尔 质量 


物质 的 量 n 的 单位 为 摩尔 (mol)。 摩 尔 是 一 系统 的 物质 的 量 , 该 系统 中 所 包含 的 基 
本 单元 数 与 0.012kg 碳 - 12 的 原子 数目 相等 。 如 果 系 统 中 物质 B 的 基本 单元 数目 与 
0.012кр 碳 - 12 的 原子 数目 一 样 多 , 则 物质 В 的 物质 的 量 па 就 是 Imol。 如 果 物 质 B 的 
基本 单元 数目 与 0.018kg 12 的 原子 数目 一 样 多 , 则 物质 В 的 物质 的 量 ' ap 就 是 1.5mol。 
即 物质 В 的 物质 的 量 пр 是 正比 于 系统 中 В 的 基本 单元 数目 Ne 的 量 , ng cc Мао 

使 用 摩尔 时 ,基本 单元 应 予 指明 。 基 本 单元 可 以 是 原子 、 分 子 、 高 子 、 电 子 及 其 他 粒 
子 ,或 是 这 些 粒子 的 特定 组 合 。 例 如 硫酸 的 基本 单元 可 以 是 HS04, 也 可 以 是 方 HaS04。 
当 用 硫酸 作 基 本 单元 时 ,98.08g 的 硫酸 的 基本 单元 数 与 0..012kg 碳 — 12 的 原子 数目 相 


等 ,因而 n(H2S04) 为 1mol; 而 用 n( 方 HuS04) 作 基本 单元 时 ,98.088g 的 硫酸 的 基本 单元 


是 0.012kg 碳 - 12 的 原子 数目 的 两 倍 ,因而 n( 汪 HS04) 为 2mol。 可 见 ,同样 质量 的 物 


质 由 于 所 采用 的 基本 单元 不 同 ,物质 的 量 也 不 同 。 为 了 简便 ,本 书 中 一 律 采用 分 子 、 原 子 
或 离子 作为 基本 单元 ,而 不 采用 粒子 的 特定 组 合 为 基本 单元 。 | 
物质 的 量 与 质量 的 关系 为 : 


(3-1) 


EE 


п = 


式 中 :mm 为 物质 的 质量 ; M 为 物质 的 摩尔 质量 ， 单位 g， mol 1, 


3.1.2 溶液 浓度 的 表示 方法 


许多 化 学 反应 是 在 溶液 中 进行 的 ， 研究 这 类 反应 的 数量 关系 时 ， 必须 知道 溶液 中 溶质 
和 溶剂 的 相对 含量 。 一 定量 的 溶液 中 所 含有 的 溶质 的 量 叫 做 溶液 的 浓度 。 根 据 不 同 的 需 
要 ,溶液 的 浓度 有 不 同 的 表示 方法 。 现 分 别 介绍 如 下 : 
т. 质量 比 浓度 
инана насен нунан ая, 以 
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符号 „т, Вр 

геи | 
= 溶液 质量 (g) x 100 (3-2) 
2. 质量 - 体积 比 浓度 
质量 体积 百分比 浓度 以 每 百 份 体积 (mL) 溶 液 中 所 含 溶质 的 质量 (g) 来 表示 。 例 如 ， 


0.1% 甲 基 红 溶液 表示 100mL 溶液 中 含有 0.1g 甲 基 红 。 以 符号 x% 表 示 , 即 


_ 溶质 质量 (g) 

= 溶液 体积 (m0 1 | (3-3) 
3. 标准 溶液 浓度 
(1) 物质 的 量 浓度 


物质 的 量 浓度 简称 浓度 ,是 指 单位 体积 溶液 所 含 溶质 B 的 物质 的 量 np, 它 以 符号 св 
表示 , 即 
ca= | (3-4) 
式 中 :TY 为 溶液 的 体积 。 浓 度 的 常用 单位 为 mol: 71 
(2) 滴定 度 
-滴定 分 析 是 以 化 学 反应 为 基础 的 分 析 方 法 ,由 于 其 操作 简便 、 快速 .准确 而 得 到 了 广 
泛 应 用 。 那么 ,什么 是 滴定 分 析 ? 滴定 分 析 就 是 用 滴定 管 将 一 种 已 知 准 确 浓 度 的 试剂 溶 
液 即 标准 溶液 , 滴 加 到 待 测 物 的 溶液 中 ;直到 待 测 组 分 恰好 完 金 反应 ,然后 根据 标准 溶液 
的 浓度 和 所 消耗 的 体积 算出 待 测 组 分 的 含量 。 这 一 类 分 析 方 法 统称 为 滴定 分 析 法 , 滴 加 
标准 溶液 的 操作 过 程 称 为 滴定 。 滴 加 的 标准 溶液 与 待 测 组 分 恰好 反应 完全 的 一 点 称 为 化 
学 计量 点 。 在 化 学 计量 点 时 ,反应 往往 没有 易 为 人 察觉 的 外 部 特征 , 因 光 通常 都 是 在 待 测 
溶液 中 加 入 指示 剂 ,利用 指示 剂 颜色 的 突变 来 判断 化 学 计量 点 的 到 达 , 在 指示 剂 变色 时 停 
止 滴定 ,因此 这 一 点 称 为 滴定 终点 。 实 际 分 析 操作 中 滴定 终点 与 理论 上 的 化 学 计量 点 之 
间 往 往 存在 很 小 的 差别 ,由 此 而 引起 的 误差 称 为 滴定 误差 。 | 
.化 学 反应 很 多 ,但 是 适用 于 滴定 分 析 法 的 化 学 反应 必须 具备 下 列 条 件 : 
Ф 反应 定量 地 完成 , 即 反 应 按 一 定 的 反应 式 进行 ， 无 副 反 应 发 生 ， 而 且 进 行 完全 ; 
© 反应 速度 要 快 ; 
@ 能 用 比较 简便 的 方法 确定 滴定 的 终点 。 
凡是 能 满足 上 述 要 求 的 反应 ， 都 可 以 用 标准 溶液 直接 滴定 被 测 物质 。 直接 注定 法 是 
滴定 分 析 法 中 最 常用 和 最 基本 的 滴定 方法 。 
滴定 度 是 指 与 每 毫升 标准 溶液 相当 的 待 测 组 分 的 质量 (单位 为 g* mL"'), 用 
Тамил 7 о 例如 用 来 测定 铁 含量 的 KMn0, 标准 溶液 ,其 浓度 可 用 Трелкмло, 2: 


Тр оукмпо, 表示 ° 
TFe/Mno, =0. 0.0056828: mL-! 
即 表示 1mL 的 КМпо, 溶液 相当 于 0.005682g 铁 , 也 就 是 说 ,1mL 的 Мао ЕВ 


# 0.005682р Fe2+ 氧化 成 Fe+ 。 在 生产 实际 中 ,常常 需要 对 大 批 试 样 测定 其 中 同一 组 分 
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的 含量 ,这 时 若 用 滴定 度 来 表示 标准 溶液 所 相当 的 被 测 物质 的 质量 , 则 计算 待 测 组 分 的 含 
量 就 比较 方便 。 如 上 例 中 , 如果 已 知 滴定 中 消耗 КМпо, 标准 溶液 的 体积 为 了 (单位 为 
mL) , 则 被 滴定 铁 的 质量 
m(Fe)= TV 
有 时 滴定 度 也 可 以 用 每 毫升 标准 溶液 中 所 含 溶质 的 质量 (单位 :g'mL-1) 来 表示 ， 
Ti =0.01468g'mL- ，, 即 每 毫升 标准 碳 深 液 含有 碘 0. 01468g。 这 种 表示 方法 的 应 用 范 


围 不 及 上 一 种 表示 广泛 。 

4. 标准 溶液 浓度 的 配制 方法 

(1) 直接 法 

准确 称 取 一 定量 的 物质 ,溶解 后 ,在 容量 瓶 内 稀释 到 一 定 体积 ,然后 算出 该 溶液 的 准 
确 浓 度 。 用 直接 法 配制 标准 溶液 的 物质 ,必须 具备 下 列 条 件 : 

@ 物质 必须 具有 足够 的 纯度 ,其 杂质 的 含量 应 少 到 滴定 分 析 允 许 的 误差 限度 以 下 ， 
一 般 可 用 基准 试剂 或 优 级 纯 试 剂 ; 

о 物质 的 组 成 与 化 学 式 应 完全 符合 ,车 含 结晶 水 ,其 含量 也 应 与 化 学 式 相等 ; 

@ 稳定 。 

但 是 用 来 配制 标准 溶液 的 物质 大 多 不 能 满足 上 述 条 件 ,如 NaOH 极 易 吸收 空气 中 的 
СО, 和 H0, 称 得 的 重量 不 能 代表 纯 Na0H 的 重量 。 因 此 ,对 这 一 类 物质 不 能 用 直接 法 
配制 标准 溶液 ,而 用 间接 法 配制 。 

(2) 间接 法 

粗略 地 称 取 一 定量 物质 或 取 一 定量 体积 溶液 ,配制 成 接近 所 需要 浓度 的 溶液 。 这 样 
配制 的 溶液 其 准确 浓度 还 是 未 知 的 ,必须 用 基准 物质 或 男 一 种 物质 的 标准 溶液 来 测定 它 
们 的 准确 浓度 。 这 种 确定 浓度 的 操作 称 为 标定 。 

例如 欲 配 制 0.1mol:L-! 的 Маон 标准 溶液 , 先 配 成 约 为 0.1mol*L-! 的 Маон 溶液 ， 
然后 用 该 溶液 滴定 经 准确 称 量 的 邻 茶 二 甲酸 氨 钾 ,根据 两 者 完全 作用 时 Маон 溶液 的 用 
量 和 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 的 质量 , 即 可 算出 Маон 溶液 的 准确 浓度 。 

上 述 标定 所 用 的 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 即 为 基准 物质 。 作 为 基准 物质 ,除了 必须 满足 以 直 
接 法 配制 标准 溶液 的 物质 所 应 具备 的 三 个 条 件 外 ,为 了 降低 称 量 误差 ,在 可 能 的 情况 下 ， 
最 好 还 具备 第 四 个 条 件 , 即 具有 较 大 的 摩尔 质量 。 


3.1.3 等 物质 的 量 反 应 规则 


化 学 反应 一 般 是 按 一 定 的 化 学 计量 式 进 行 的 。 反 应 物 之 间 的 定量 关系 是 由 化 学 反应 
方程 式 决 定 的 。 例 如 下 述 反 应 : 
аА + bB = сс+ ар 
到 达 化 学 计量 点 时 ,a mol А 恰好 与 5 mol В 作用 完全 , 即 
па:па=а:ђ 


故 
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这 称 为 化 学 反应 中 的 “等 物质 的 量 反 应 规则 ”。 化 学 反应 一 定 是 按 这 个 规则 进行 的 。 
例如 ,用 Ма; CO, 作 基 准 物 标定 НСІ 溶液 的 浓度 时 ,其 反应 式 是 : 
2НСІ + NaaCO3 =2NaCl+ H;COs 


则 п(НСІ) = £ п(Ма;С0а) 
车 被 测 物 是 溶液 ,其 体积 为 У, ,浓度 为 ce4 ;到达 化 学 计量 点 时 用 去 浓度 为 cs 的 滴定 
剂 的 体积 为 Vs, 则 


а 


c4 Va = фев' Ув (3-5) 


例如 ,用 已 知 浓度 的 Маон 标准 溶液 测定 H,S0, 溶液 浓度 ,其 反应 式 为 : 
H2SO4s + 2NaOH = №50, +290 


则 c(H2S04) V(H2S04) = + e(NaOH): V (NaOH) 

上 述 关系 式 也 能 用 于 有 关 溶 液 稀 释 的 计算 中 。 因 为 溶液 稀释 后 ,浓度 虽然 降低 了 ,但 
所 含 溶质 的 物质 的 量 没 有 改变 ,所 以 

с1' Vi=c2" У; (3-6) 

车 计算 涉及 两 个 或 两 个 以 上 反应 ,应 从 总 的 反应 中 找 出 实际 参加 反应 的 物质 的 物质 
的 量 之 间 的 关系 。 例 如 在 酸性 溶液 中 以 KBr0 为 基准 物质 标定 NazS:0; 溶液 的 浓度 时 
反应 分 两 步 进行 ,首先 在 酸性 溶液 中 KBr03 与 过 量 的 KI 反应 析出 L: 

BrO; +61“ +6H* = 31, +3H20 + Вг” 
然后 用 №,5,0, 溶液 为 滴定 剂 ,滴定 析出 的 L: 
L +2S,02- =2I- + 5,02" 

1" 在 前 一 反应 中 被 氧化 ,在 后 一 反应 中 又 被 还 原 ,结果 并 未 发 生变 化 。 实 际 上 总 的 
反应 相当 于 КВго, 氧化 了 NasS;03。 从 上 述 反 应 可 知 ,1mol KBrOs 产生 3mol L, ,而 1тој 
L 和 2mol NasS;03 反应 。 由 此 可 知 ,KBrO3 与 №а5,0; 是 按 1:6 摩尔 比 反 应 的 , 故 


п( №90) = $ ,(KBr0;) 


若 称 取 试 样 的 质量 为 G , 测 得 被 测 物 的 质量 为 严 , 则 被 测 物 在 试 样 中 的 百 分 含 量 x 
为 : 


%x = 0 х 100 (3-7) 


在 滴定 分 析 中 ,被 测 物 的 物质 的 量 n, 是 由 滴定 剂 的 浓度 cg、 体积 Vs 以 及 被 测 物 与 
滴定 剂 反应 的 摩尔 比 a:6 求 得 的 , 即 


тд = па“ MA = рев" Ув" МА 
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全 cp。 Ув" М 
+E Фа =Ë x 100 (3-8) 
这 是 滴定 分 析 中 计算 被 测 物 的 百 分 含量 一 般 通 式 。 
[013-1] 已 知 浓 盐 酸 的 密度 为 1.19g'mL-1, 其 中 HCL 含量 约 为 37% , 求 每 升 浓 
盐酸 中 所 含有 的 n(HCl) 及 c(HCD。 
解 : 根据 式 (3 - 1) 得 


¿mI -1 
n(HCD = 69) 1.196: т], х 10001. х 0.37 _ 12 lmol 


M(HCD ` 36.5g'mol-1 
_ n (HCD _ тї 
с(на!) = усне) = 12. 1mol*L 


[ 例 3-2] 要 配制 (Na0H) = 0.2mol'L-1 的 氢 氧 化 钠 深 液 1000mL, 需 称 取 Маон 
多 少 克 ? 
解 已 知 Маон 的 摩尔 质量 为 40.0g*mol-'。 
m(NaOH)= с(Маон) V * M(NaOH) =0.2x 1000 х 1073 х 40.0 = 8; 
[013-3] ЖА 0. 2101: L НО НЕ 1000mL, 应 取 12mol' 工 -1: 浓 盐酸 多 少 毫升 ? 
解 : 设 应 取 浓 盐酸 xmL, 据 C1 Уј = c2° V, 0] 
12x = 0.2 х 100 
x = 16.7mL=z17(mL) 
[ 例 3-4] #— КОН 溶液 ,22.59mL 能 中 和 纯 草酸 (H,C204*2H20)0.3000g。 求 该 
KOH 溶液 的 浓度 。 
解 : 此 滴定 反应 为 : 
Н,С,0, + 20Н- = С,04- +2H20 
所 以 п(КОН) = + n (H;C;0,*2H;0) 
H,C,0, *2H;O 的 摩尔 质量 М = 126. 1(р' тој“ !) 
nm(H2C204.2H2O) = M(H,C,O,-2H;0) = 26.1 “ 3.379 x 10-3mol 
KOH 溶液 浓度 为 : 


_n(KOH) 2х3.379Х 1073 _ | 
ET 


由 此 例 可 得 到 下 面 一 般 的 计算 公式 : 


mp 


ca Va = т; x 1000 (3-9) 
[003-5] 0. 1о00тој 17 НОСНЕ NH, 的 滴定 度 。 
解 : 反应 式 为 НСІ + МН, = МЊАС! 


根据 式 (3- 9) 得。 


АН, 


b 
сна“ Уна = Му, х 1000 


57 


当 Уна = lmL 时 (ga=6b =1) 
тун, сна" Мин, 0.1000x17.03 


Тин на = у на ==-10060 = 1000  =9. 001703 (ата “ !) 
由 此 例 可 得 出 下 面 一 般 的 计算 公式 
ел Ма 
Тв =“ 1000 (gmL™") (3-10) 


[013-6] 有 一 KMn04 标准 溶液 ,已 知 其 浓度 为 0.02010mol*L-!, 求 其 Тъкмо, 
ЖІ Те. oykMno,。 如 果 称 取 试 样 0. 2718g, 溶解 后 将 溶液 中 的 Fe + 还 原 成 Ке“ ,然后 用 
КМпо, 标准 溶液 滴定 ,用 去 26.30mL, 求 试 样 中 含 铁 量 ,分 别 以 % Fe, %Fe,0, 表示 之 。 
解 此 滴定 反应 是 : 
5Ее2+ + MnO7 + 8H* = 5Ее?* + Маг" +4H20 
已 知 : скмао, = 0.0201 то: 1,7', G =0.27186, VkMno,=26.30mL, 
Му, =55.85, Mpe,0,=159.7 


Tp/kMnO, = Le = 00 = = 0.005613(g*mL-!) 
3 ски," Мао, 2. х0.02010 x 159.7 
Те,0,/кмь0, = 1000 = 1000 = 0.008025(в°тї.-!) 
故 和 Fo- 一 Pano ro поо = 0.005613 x 26.30 x 100 54.31 
% Бе; = "дужина, У кило, „100 = 0 008025 26. 30 x 100 = 77. 65 


3.2 化 学 反应 中 的 能 量 关 系 


3.2.1 概念 和 术语 


1. 体系 和 环境 

化 学 反应 总 是 伴随 着 各 种 形式 的 能 量变 化 ,我 们 在 研究 化 学 反应 中 的 能 量 关系 时 , 常 
常 需要 把 研究 的 对 象 与 周围 其 他 部 分 划分 开 来 ,我 们 研究 对 象 的 这 部 分 就 称 为 体系 (sys- 
tem) ,把 体系 以 外 的 跟 体 系 密切 相关 的 部 分 叫做 环境 (surrounding)。 例 如 研究 溶液 的 反 · 
应 ,溶液 就 是 我 们 研究 的 体系 ,而 盛 溶液 的 烧杯 、 溶 液 上 方 的 空气 等 都 是 环境 。 按 照 体 系 
和 环境 之 间 物 质 和 能 量 的 交换 情况 不 同 ,可 以 将 体系 分 为 以 下 三 类 ; 

敞开 体系 :这 种 体系 和 环境 之 间 既 有 物质 交换 ,又 有 能 量 交换 。 

封闭 体系 :这 种 体系 和 环境 之 间 没 有 物质 交换 ,只 有 能 量 交换 。 

孤立 体系 :这 种 体系 和 环境 之 间 既 没有 物质 交换 ,又 没有 能 量 交换 。 
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例如 在 一 个 敞 日 的 广 日 瓶 中 盛 水 , 感 水 的 广 口 瓶 即 为 一 个 敞开 体系 ,因为 瓶 内 外 既 有 
热量 的 交换 ,又 有 瓶 中 水 气 的 蒸发 和 瓶 外 空气 的 溶解 。 如 在 此 广 口 瓶 上 羞 上 瓶 塞 ,那么 瓶 
内 外 只 有 热量 的 交换 而 无 物质 的 交换 ,这 时 成 为 一 个 封闭 体系 。 如 将 上 述 广 口 瓶 换 为 带 
W BJ ЖЕ uji (ВЕ 26 $v) ,由 于 瓶 内 外 既 无 物质 又 无 热量 的 交换 ,构成 一 个 孤立 体系 。 

2. 过 程 和 途径 

体系 的 状态 发 生变 化 时 , 状态 变化 的 经 过 称 为 过 程 (process)。 如 果 体 系 的 状态 是 在 
温度 恒定 的 条 件 下 发 生变 化 , 则 此 变化 称 为 “恒温 过 程 "; 同 理 , 在 压力 或 体积 恒定 的 条 件 
下 ,体系 的 状态 发 生 了 变化 , 则 称 “ 恒 压 过 程 "或 “ 恒 容 过 程 ”。 如 果 状 态 发 生变 化 时 体系 和 
环境 没有 热 交换 , 则 称 “ 绝 热 过 程 ”。 

体系 由 一 始 态 变 到 另 一 终 态 可 以 经 由 不 同 的 方式 。 这 种 由 同一 始 态 变 到 同一 终 态 的 
不 同方 式 就 称 不 同 的 途径 (path)。 因 此 可 以 把 体系 状态 变化 的 具体 方式 称 为 途径 。 

3. 状态 和 状态 函数 

一 个 体系 的 状态 可 由 它 的 一 系列 物理 量 来 确定 ,例如 气体 的 状态 可 由 压力 、 体 积温 
度 及 各 组 分 的 物质 的 量 等 参数 来 决定 。 当 这 些 物理 量 都 有 确定 值 时 ,体系 就 处 在 一 定 的 
热力 学 状态 ,所 以 ,状态 (state) 是 体系 一 切 宏观 性 质 的 综合 。 而 这 些 确 定 体系 状态 性 质 的 
物理 量 称 为 状态 函数 (state function). 

状态 函数 的 一 个 重要 性 质 ,就 是 它们 的 数值 大 小 只 与 体系 所 处 的 状态 有 关 。 也 就 是 
说 ,在 体系 从 一 种 状态 变化 到 另 一 种 状态 时 ,状态 函数 的 增 量 只 与 体系 的 始 态 和 终 态 有 
关 , 而 与 完成 这 个 变化 所 经 历 的 途径 无 关 。 例 如 ,一 种 气体 的 温度 由 始 态 的 25 3521 
态 的 50% , 它 变化 的 途径 不 论 是 先 从 25 和气 降 温 到 01C ,再 升 到 50 ,或 是 从 25 爷 直接 升温 
到 50 С ,状态 函数 的 增 量 AT 只 由 体系 的 终 态 (50%) 和 始 态 (25% ) 所 决定 ,其 结果 都 是 
相同 的 。 

体系 各 个 状态 通 数 之 间 是 相互 制约 的 ,车 确定 了 其 中 的 几 个 ,其 余 的 就 随 之 而 定 , 例 
如 对 于 气体 ,如 知道 了 压力 ,温度 、 体 积 、 物 质 的 量 这 四 个 状态 函数 中 的 任意 三 个 ,就 能 用 
状态 方程 式 确定 第 四 个 状态 函数 。 

4. 热 和 功 

当 体系 和 环境 之 间 存 在 着 温度 差 时 ,两 者 之 间 就 会 发 生 能 量 的 交换 , 热 会 自动 地 从 高 
温 的 一 方向 低温 的 一 方 传递 ,直到 温度 相等 而 建立 起 热平衡 为 止 。 热 (heat) 用 符号 q 表 
示 。 溶 解 过 程 中 与 环境 交换 的 热 称 为 溶解 热 ; 化 学 反应 过 程 中 与 环境 交换 的 热 称 为 反应 
热 。 热 力学 上 规定 :体系 吸 热 , q 为 正 值 ; 体 系 放 热 ,4 为 负 值 。 

除了 热 以 外 ,我 们 把 其 他 各 种 被 传递 的 能 量 都 称 做 功 (work), 如 由 于 体系 体积 变化 
反抗 外 力作 用 而 与 环境 交换 的 体积 功 , 以 及 表面 功 \ 电 功 等 等 。 功 用 符号 w 表示 。 本 章 
只 考虑 体积 功 。 热 力学 上 规定 :体系 对 环境 做 功 , w 为 正 值 ;环境 对 体系 做 功 , w 为 负 值 。 

热 和 功 是 能 量 传递 的 两 种 形式 ,它们 与 变化 的 途径 有 关 , 当 体系 变化 的 始终 态 确定 
后 ,9 和 w 随 着 途径 不 同 而 不 同 , 只 有 指明 途径 才能 计算 过 程 的 热 和 功 。 所 以 热 和 功 者 
不 是 状态 函数 。 

5. 内 能 

内 能 (internal energy) 是 体系 中 一 切 形式 能 量 的 总 和 。 这 些 能 量 储存 于 体系 内 部 ,所 
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以 称 为 内 能 。 它 包括 体系 中 原子 分子 或 离子 的 动能 ( 平 动能 、 转 动能 .电子 运动 能 等 ) 各 
种 微粒 间 吸 引 和 排斥 所 产生 的 势能 ,以 及 化 学 键 能 、 核 能 等 。 

内 能 以 符号 U 表示 ,具有 能 量 单位 。 它 仅 取 决 于 体系 的 状态 ,在 一 定 状态 下 有 一 定 
的 数值 ,所 以 内 能 是 状态 函数 , 当 体 系 从 一 种 状态 变化 到 另 一 种 状态 时 ,内 能 的 增 量 只 与 
体系 的 始 态 和 终 态 有 关 , 而 与 变化 的 途径 无 关 。 

由 于 物质 结构 的 复杂 性 和 内 部 相互 作用 的 多 样 性 , 尚 不 能 确定 内 能 的 绝对 值 。 实 际 
应 用 中 只 要 知道 内 能 的 变化 值 就 足够 了 。 根 据 能 量 守恒 与 转化 定律 ,体系 内 能 的 变化 可 
以 由 系统 与 环境 之 间 交 换 的 热 和 功 的 数值 来 确定 。 


3.2.2 化 学 反应 中 的 能 量变 化 


1. EFFE ЛАА ЧЕ 
大 多 数 的 化 学 反应 都 是 在 恒 压 条 件 下 进行 的 ,例如 在 化 学 实验 中 ,许多 化 学 反应 都 是 
在 敞 口 容器 中 进行 ,反应 是 在 与 大 气 接触 的 情况 下 发 生 。 因 此 ,体系 的 最 终 压 力 必 等 于 大 
气压 力 ,由 于 大 气压 力 变化 比较 微小 ,在 一 段 时 间 内 可 以 看 做 不 变 ,所 以 反应 可 以 看 做 是 
在 恒 压 下 进行 ,因此 讨论 恒 压 反应 热效应 具有 实际 意义 ,在 恒 压 下 进行 的 化 学 反应 如 有 体 
积 变 化 时 , 则 要 做 体积 功 。 功 可 以 有 两 种 :一 是 体积 功 , 另 一 是 非 体 积 功 (如 表面 功 、 电 功 
等 )。 在 恒 压 下 进行 的 化 学 反应 ,一般 只 做 体积 功 , 则 : 
w= PAY 
这 样 , 按 热力 学 第 一 定律 ,在 恒 压 下 进行 的 化 学 反应 的 内 能 变化 为 ; 
ДИ =q-— u = др— pAV (3-1) 
则 4 = ДИ + рДУ = 0 – О + р(Уз- У) = (И; + рУ) - (О + рУ) 
式 中 : 7 ,p,Y 都 是 状态 函数 ,它们 的 组 合 ( 0 + pV ) 必 定 具有 状态 函数 的 性 质 。 热 力学 
上 定义 ;五 = U + ру, КА (епћару) ,以 HH 表示。 这 样 得 出 : 
q = H,- Н. = AH (3-12) 
AH IK А ЛЕ (change of enthalpy) ,具有 能 量 单位 。 即 温 度 一 定时 ,在 恒 压 下 只 
做 体积 功 时 ,体系 的 化 学 反应 热效应 g, 在 数值 上 等 于 体系 的 烩 变 。 因 而 烩 可 以 认为 是 物 
质 的 热 含量 , 即 物质 内 部 可 以 转变 为 热 的 能 量 。 
烩 像 内 能 那样 不 能 确定 其 绝对 值 。 在 实际 应 用 中 涉及 到 的 都 是 烩 变 。 通 常规 定 , 放 
热 反应 的 AH <0, 吸 热 反应 的 AH > 0。 
从 q, = AH ,可 由 热力 学 第 一 定律 AU = q, - pAV 得 到 : 
AH-AU=pAV | (3- 13) 
由 此 可 知 , 便 压 下 AH ~ AU 就 是 体系 经 由 恒 压 过 程 发 生变 化 时 所 做 的 体积 功 。 对 
始 态 和 终 态 都 是 液体 或 固体 的 变化 来 说 ,体积 变化 ДУ 不 大 ,可 以 忽略 不 计 。 这 样 得 到 : 
ДАН ~ ДИ (3-14) 
对 于 有 气体 参加 的 反应 ,如 : 
2H,(g) + O02(g)=2H20(g) АНӘ(298.15) К = -483.64kJ тој“ ! 
假定 反应 物 和 生成 物 都 具有 理想 气体 的 性 质 , 则 : 
рАУ = р( У - Vi)= (n, - м) КТ = ДпКТ 
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反应 前 后 ,气体 的 物质 的 量 改 变 为 An , 它 等 于 气体 生成 物 的 物质 的 量 总 和 减 去 气体 

反应 物 的 物质 的 量 总 和 。 在 上 述 反 应 中 ,An =2-(1+2)= -1。 当 了 =298.1K 时 ， 
РАМ = AnRT = -1x8.314x 1073 x 298. 15 = – 2.479k]- тој“ ! 
”由 此 可 见 , 即 使 在 有 气体 参加 的 反应 中 , рду 和 AH 相 比 也 只 是 一 个 较 小 的 值 。 因 
此 ,在 一 般 情况 下 ,可 认为 : 
AH~AU 
2. 热 化 学 反应 方程 式 
表示 化 学 反应 及 其 热效应 关系 的 化 学 方程 式 , 叫 做 热 化 学 方程 式 。 如 
2H,(g) +O,(g)=2H,O(g) АНӘ(298.15)К = – 483. 64ЕЈ• тој“ ! 

该 式 表 明 , 温度 为 298. 15K, 诸 气体 压力 均 为 标准 压力 pS(101. 325kPa) 时 ,在 恒 压 
条 件 下 (大 多 数 反应 都 是 在 恒 压 条 件 下 进行 的 ) ,消耗 2mol Hz(g) 和 lmol 0,(g), 生 成 
2mol H20(g) 所 放出 的 热量 为 483.64kJ。 

因为 反应 热效应 与 许多 因素 有 关 , 正确 地 写 出 热 化 学 方程 式 必 须 注意 以 下 几 点 ; 

(1) 因 反应 热效应 的 数值 与 温度 压力 有 关 ,在 热 化 学 方程 式 中 必须 注 明 反应 条 件 , 若 
不 注 明 通常 指 T =298K,p9 = 101. 325kPa。 

在 同一 温度 下 ,物质 的 性 质 常 随 压力 而 变 。 热 力学 中 规定 了 物质 的 标准 状态 :气态 物 
质 的 标准 状态 是 压力 为 101. 325kPa 的 理想 气体 。 液 态 或 固态 物质 的 标准 状态 是 在 
101.325kPa 压力 下 其 相应 的 最 稳定 的 纯净 物 。 对 于 溶液 来 说 ,溶质 的 标准 状态 是 它 的 质 
量 摩尔 浓 度 为 поі kg `! , 实际 应 用 中 ,对 稀 溶 液 常 近似 用 溶质 的 物质 的 量 浓度 1mol- 
L-1, 压 力 为 标准 压力 101.325kPa; 把 稀 溶液 的 溶剂 看 做 纯 物 质 ,其 标准 态 是 标准 压力 下 
的 纯 液 体 。 诸 物质 处 于 标准 状态 时 的 反应 炊 变 称 为 标准 烩 变 , 以 AHS 表 示 之 。 上 例 中 的 
Юта, 

(2) 必须 注 明 反应 物 与 生成 物 的 聚集 状态 (通常 用 g 表示 气态 ,1 表示 液态 ,s ЗА 
态 )。 如 上 述 反应 生成 的 是 H,O(I ,而 不 是 Hz0(g) , 则 放出 的 热量 就 会 多 些 , 因 为 水 的 气 
化 要 吸收 一 定 热 量 。 

(3) 炊 变 必须 和 一 个 化 学 反应 方程 式 相对 应 。 

з. +2 

ФЕ 58 (enthalpy of formation) 又 称 为 生成 热 , 它 是 反应 热 的 一 种 。 在 热 化 学 中 ,体系 
的 标准 状态 是 指 压 力 为 101.325kPaD ,温度 可 以 任意 选 定 ,通常 选 定 在 298.15K。 在 标准 
状态 下 ,由 元 素 的 最 稳定 单质 化 合生 成 1mol 纯化 合 物 时 的 反应 迷 变 叫做 该 化 合 物 的 标准 
摩尔 生成 烩 ,用 AjH 表示 ,本 书 按 习惯 仍 简写 为 标准 生成 熔 AHP。 如 果 温 度 不 是 
298K , 则 需要 在 下 标 处 注 明 温度 ,符号 为 ДНО, T 是 实际 反应 温度 。 可 以 看 到 ,热力 学 
中 的 标准 状态 是 指标 准 压力 条 件 ,温度 由 实际 反应 而 定 。 在 化 学 手册 中 查 到 的 A H9 А0 
数据 是 298. 15K 时 的 标准 生成 炊 。 由 上 所 述 ,我 们 必须 注意 热力 学 中 的 标准 状态 不 能 与 
气体 的 标准 状况 相 混 消 。 


Ф 按 GB3102 -8-92 物 理化 学 和 分 子 物理 学 的 量 和 单位 ,标准 压力 pe 一 般 选 择 为 100kPa。 但 考虑 到 目前 的 
实际 情况 ， 未 书记 打 用 手册 的 数据 ， 绝 大 部 分 是 在 101.325kPa 压力 下 的 ， 所 以 标准 压力 pS 仍 取 101.325kPa 
(标准 浓度 СОВЕ 1mol*L-!) 
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根据 上 述 定义 ЛАЛЕ PA ЈИ КОРЕНЕ pR AS А о OTB Н, 34 h 3 S< A РА ВР И 
上 单质 时 ,只 有 一 种 是 最 稳定 的 。 从 附录 1 中 可 以 看 到 , 碳 的 丙种 同 到 异形 体 石 里 和 金 风 
石 中 石墨 是 碳 的 稳定 单质 , 它 的 标准 生成 等 于 零 。 由 稳定 单质 转变 为 其 他 形式 单质 时 ， 
ВАЛЕ, 

C( 石 墨 ) 一 C( 金 刚 石 ) ДНУ =1. 89767: тој“! 

生成 炊 是 热 化 学 计算 中 非常 重要 的 数据 ,通过 比较 相同 类 型 化 合 物 的 生成 炊 数 据 ,可 
以 判断 这 些 化 合 物 的 相对 稳定 性 。 例 如 ,Ag20 与 Naz0 相 比 较 , 因 Agz0 生成 时 放出 热量 
少 , 因 而 不 太 稳 定 ( 见 表 3 -1)。 I 

表 3-1 А0 5 №0 АЈ 

вж 性 
300 CL БА 
加 热 不 分 解 


AH9 (298. 15K)/kj*mol-! 


Agz0 


4. 盖 斯 定律 

俄国 化 学 家 盖 斯 (G.H.Hess) 根 据 他 对 反应 热效应 实验 测量 结果 分 析 , 早 在 1840 年 
就 总 结 出 一 条 定律 :在 便 压 下 ,反应 热效应 只 与 反应 物 和 生成 物 的 始 态 和 终 态 (温度 物质 
的 束 集 状态 和 物质 的 量 ) 有 关 , 而 与 变化 的 途径 无 关 。 这 个 定律 叫做 盖 斯 定律 。 

根据 这 个 定律 ,我 们 可 以 计算 出 一 些 不 能 用 实验 方法 直接 测定 的 热效应 。 例 如 ,在 煤 
气 生产 中 ,我 们 需要 知道 下 列 反 应 在 恒温 恒 压 下 (298K,101.325kPa) 的 热效应 


C(s) + 706) = CO(g) 


这 个 热效应 不 能 用 实验 直接 测定 ,但 是 ,C 燃烧 生成 CO, 的 热效应 和 СО 燃烧 生成 
CO, 的 热效应 是 已 知 的 : 


С(в) + 0,(в) = СО,(в8) — ДНО = -393.5kJ: mol"! (1) 
CO(g) + то) =С0,()  AHP = – 283.0КЈ тої! (2) 
我 们 可 以 设想 ,生成 CO, 的 途径 , 即 从 始 态 (C со, LAH? со 
+ 0,). 终 态 (C0,) 的 途径 有 两 条 ,如 图 3 -1 所 示 。 И , ? 
第 一 条 途径 是 一 步 完成 的 ,以 1 表示 ;第 二 条 途径 Ан AFe 
分 两 步 完 成 , 即 是 由 碳 和 和 氧气 生成 CO ,再 由 CO 和 со+10 
氧气 生成 CO, ,分 别 以 3 和 2 表示 。 | 2° 
根据 盖 斯 定律 : AHP = AHP + ДНЯ 图 3_1 со со, 的 反应 途径 


所 以 
АДНО = ДНО - АНР = -393.5-(-283.0) 


由 此 求 出 反应 110.5kJ-mol"!, 
C(s) + = 0, (в) = CO(g) АН® = – 110.5]: то]! (3) 


实际 上 ， нихй, 我 们 可 以 把 热 化 学 方程 式 像 代 数 方程 式 那样 进行 运算 。 方 程 
式 相 加 (或 相 减 ) ,其 热效应 的 数值 也 相 加 (或 相 减 )。 例 如 ,在 上 例 中 式 (1) 减 去 式 (2) 即 得 
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式 (3)。 则 热效应 ДНО = ЛНР - AHP, 
盖 斯 定律 的 实质 是 迷 为 状态 函数 , 烩 变 与 途径 无 关 。 


3.2.3 化 学 反应 热效应 的 理论 计算 


1. 由 标准 生成 烩 计算 
羡 斯 定律 的 重要 用 途 就 是 利用 化 合 物 的 标准 生成 炊 来 计算 各 种 化 学 反应 的 热效应 。 
因为 在 任何 反应 中 ,反应 物 和 生成 物 所 含有 的 原子 的 种 类 和 个 数 总 是 相同 的 (质量 守 人 恒定 
律 ) ,用 相同 种 类 和 数量 的 单质 既 可 以 组 成 全 部 反应 物 , 也 可 以 组 成 全 部 生成 物 。 如 果 分 
别 知道 了 反应 物 和 生成 物 的 生成 迷 , 即 可 求 出 反应 的 热效应 。 现 以 氨 的 氧化 反应 为 例 说 
明之 。 
[ 例 3-7] 由 热力 学 数据 表 中 查 得 : 
A4ABP(NH3,g) = -46.1kJ'mol 
AHƏ(NO,g) = 90.25kJ'mol- : 
AHP(Hz0,g) = – 241. 826]: тој“ ! 
计算 氨 的 氧化 反应 МН, (в) + 50; (р)-— "АМО (5) + 6H,O( g) B PRE БОЉЕ ( ВОЂЕ МЕЛ 
变 )AHS(298KK)。 
解 : 反应 物 和 生成 物 都 可 看 做 2N,+ 6H, +50, - 
是 由 2101 №, бтој Н2,5 то! О, 反应 ан“ АН; 
生成 的 ,以 单质 为 始 态 , 以 生成 物 为 终 | АН? 
态 ,反应 物 为 中 间 状 态 , 可 得 关系 图 3 
一 2o 
反应 物 标准 生成 熔 的 总 和 : 3-2 握 毛 化 反应 关系 图 
ДНО = 4АНО (NH;, g) + 5AH? 
(0,, в) 
=4x(-46.11)+Sx0 
= – 184.44kJ:mol™! 
生成 物 标 准 生 成 熔 的 总 和 : 
AHP =4AHP(NO,g)+6AHP(H20,g)=4x90.25+6x(-241.82) 
= - 1089.92kJ* тој“ ! 
根据 盖 斯 定律 : 


4NO+6H ,0 


4NH,+ 50, 


дно + дно = AHP 
АНЗ = АНО – АНУ = ~ 1089.92 – ( - 184.44) = – 905. 48К]' то!“ ! 
由 上 述 例子 可 知 , 在 相同 温度 和 压力 下 „ЖЕ ИВЕ Љу hp АЕ RJ НО ЖЕ НЕ ЕДИЈА ЉУТ 
去 反应 物 的 标准 生成 妈 总和。 | 
即 дно= У) у АНджив) - Хз Vi 人 有 内 反应 物 ) (3 - 15) 
式 中 , о, 为 生成 物 和 反应 物 的 化 学 计量 数 。 
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2. НЕЗАИ 

断 开 气态 物质 1mol 化 学 键 ,使 之 成 为 气态 原子 所 需要 的 能 量 叫 键 能 z (А 
4AH1;)。 在 恒温 恒 压 下 ,关系 式 AU = AH – pAH 中 ,由 于 一 般 反 应 的 pAH 比 起 AH 较 小 
的 ,可 用 ДНИ 代替 AU。 因 而 断 开 气 态 物质 中 1mol 键 所 产生 的 热效应 AH 可 近似 的 等 于 
键 能 。 

化 学 反应 的 实质 是 反应 物 分 子 中 化 学 键 的 断 开 、 生 成 物 中 化 学 键 的 形成 , 断 开化 学 键 
要 吸 热 ,形成 化 学 键 要 放 热 ,通过 分 析 反 应 过 程 中 化 学 键 的 断 开 和 形成 ,应 用 键 能 的 数据 ， 
可 以 计算 化 学 反应 的 反应 热 , 举 例 计算 如 下 。 

[003-3] 计算 乙烯 与 水 作用 制备 乙醇 的 反应 热 。 

解 : 有 关 反 应 式 为 ОН, + ЊО = G;H;OH 

反应 过 程 断 开 的 键 有 :4 个 C 一 H 键 ;1 个 C=C 键 ;2 个 0 一 H 键 。 

形成 的 键 有 :5 个 C 一 H 键 ;1 个 C 一 C 键 ;;1 个 С—0 键 ;1 个 0 一 H 键 。 

有 关 化 学 键 的 键 能 数据 为 : 

Ес=с = 615.05ЕЈ • тој“ ! 
Ео_-н = 462. 75К1' тој“! 
Ес ну = 413.386: тој“ ! 
Ec-c = 347.69К] ' тој“ ! 
Ес_о = 351.46КЈ тој“ | 

反应 热 为 : 

AH =4x Ес_н+ Ecsc+2x Ер-н— (5х Ec-u+t Ec-c+ Ес-0+ Eo-n) 
=4x413.38 + 615.05 + 2 x 462.75 – (5 x 413. 38 + 347.69 + 351.46 + 462.75) 
= – 39. 76КЈ' тој“ ! 

这 就 是 说 ,化 学 反应 的 热效应 等 于 所 有 反应 物 键 能 的 总 和 减 去 所 有 生成 物 键 能 的 总 和 。 
即 
AH = У) pi 罗 反 应 物 一 之 1 Es 

由 于 在 结构 化 学 中 , 键 能 的 数据 不 够 完全 ,而且 在 不 同化 合 物 中 同一 化 学 键 的 键 能 未 
必 相 同 ,例如 在 C,H, 和 CsH;OH 两 化 合 物 中 ,由 于 C=C 键 和 C-C 键 对 C-H 键 的 作用 
不 同 ,在 这 两 种 分 子 中 的 C - H 键 的 键 能 应 有 差别 ,数据 表 中 键 能 的 数值 是 各 类 不 同化 合 
物 中 同一 化 学 键 键 能 的 平均 值 ,因而 由 键 能 求 得 的 反应 热 不 能 代替 精确 的 热 化 学 测量 ,但 
是 对 一 些 实验 测量 有 困难 的 反应 ,由 键 焙 ( 或 键 能 ) 来 估算 反应 热 还 是 具有 一 定 实用 价值 
的 。 


3.3 化 学 平衡 


3.3.1 可 道 反应 与 化 学 平衡 


一 个 化 学 反应 在 同一 条 件 下 既 可 以 自 左 向 右 进行 ,也 可 以 自 右 向 左 进行 ,这 样 的 反应 
称 为 可 道 反应。 几乎 所 有 的 反应 都 是 可 逆反 应 ,只 是 可 逆 的 程度 不 同 而 已。 

对 于 可 道 反应 CO(g) + H20(g) 一 COs(g) + Ha(g), 若 反应 开始 时 ,体系 中 只 有 CO 
和 Hz0(g) 分 子 , 则 只 能 发 生 正 向 反应 ,这 时 CO 和 BO(g) 分 子 数目 最 多 , 正 反应 的 速率 
最 大 ;以 后 随 着 反应 的 进行 ,CO 和 BO(g) 分 子 数目 (分 压 ) 减 少 , 正 反应 速率 逐渐 降低 。 
另 一 方面 ,一 旦 体系 中 出 现 CO? 分 子 和 H, 分 于 ,就 出 现 了 逆反 应 。 随 着 反应 的 进行 ,C0 
和 Ha 分 子 数目 增多 , 道 反应 速率 逐渐 增 大 ,直到 体系 内 正 反应 速率 等 于 道 反应 速率 时 ， 
体系 中 各 种 物质 的 浓度 不 再 发 生变 化 ,建立 了 一 种 动态 的 平衡 , 称 作 化 学 平衡 (chemical 
equilibriumy) 。 

所 有 参与 反应 的 物质 均 处 于 同一 相 中 的 化 学 平衡 叫 均 相 平衡 ,如 合成 氨 反应 ; 

№(в) + 3Ha (6) 2NHs(g) 

不 同 相 中 的 物质 参与 的 平衡 叫 多 相 平 衡 , 例 如 : 


СаСО, = 全 Ca0(s) + CO,(g) 

化 学 平衡 具有 一 切 平衡 的 共性 和 特征 : 

(1) 体系 达到 的 是 一 种 动态 的 平衡 。 当 体系 达到 平衡 时 ,从 表面 看 反应 似乎 停止 了 ， 
但 实际 上 正道 反应 始终 在 进行 ,只 不 过 由 于 sz = v 逆 ,单位 时 间 内 每 一 种 物质 的 生成 量 和 
消耗 量 相等 ,使 得 各 种 物质 的 浓度 保持 不 变 。 

(2) 化 学 平衡 可 以 从 两 个 方向 达到 , 即 不 论 从 反应 物 开 始 或 从 生成 物 开 始 均 能 达到 
平衡 。 

(3) 当 体系 达到 平衡 时 ,只 要 外 界 条 件 不 改变 ,不 论 经 过 多 长 时 间 , 各 物质 的 浓度 都 
不 会 发 生变 化 ,而 一 旦 外 界 条 件 改变 时 , 原 有 的 平衡 会 被 破坏 ,将 在 新 的 条 件 下 建立 新 的 
平衡 。 
3.3.2 化 学 平衡 常数 


1. 平衡 常数 

为 了 定量 地 研究 化 学 平衡 ,必须 找 出 平衡 时 反应 系统 内 各 组 分 的 量 之 间 的 相互 关系 ， 
平衡 常数 (equiibrium constant) 就 是 衡量 平衡 状态 的 一 种 数量 标志 。 现 以 实验 说 明 。 

例如 ,对 于 反应 СО, (g) + H,(g)===CO(g) + H,0(g) ,在 1200% 达 到 平衡 后 ,各 物质 
的 浓度 (或 分 压 ) 都 有 确定 的 数值 ,把 有 关 的 数据 列 于 表 3 -2 中 , 再 找 出 它们 之 间 的 相互 
关系 。 
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表 3-2 反应 的 平衡 关系 


起 始 浓度 。c/mol*L-! 平衡 浓度 c/mol:L-1 . (22. рњо) 
起 始 分 压 ”p/105Pa 平衡 分 压 | сео" сњо | рсо’рњо pe pe 


cco“cH，| рсо,°рн, 


0.020 0. 020 [0 ма | 0.007810. 0078 
2,4 2.4 15 9.6 9.6 
аи аи 
2.4 2.4 
1.2 1.2 5.0 5.0 8.5 7.2 
2.4 2.4 
2.4 | 24 | 9,6 | 9.6 | 15 | 15 
tE: pS = 101325Ра 
由 表 3- 2 中 实验 数据 可 知 ,在 恒温 条 件 下 n m K ЛЕ УБ ДЕ AE K W ТЕ КА КЕ КЕ М 
反应 开始 ,最 后 都 能 达 平衡 。 在 给 定 条 件 下 ,虽然 每 组 实验 的 起 始 浓度 (或 分 压 ) 以 及 平衡 
(роо, Рње) 


72929 -都 等 于 一 定 的 党 
сео, * сн, ` рсо,' pu, (вн. 


Cco° CH,0 „Рсо" рн,о 


浓度 (或 分 压 ) 都 不 相同 ,但 达 平 衡 时 ,一 一 一 一 


рә рӘ 
Ж. MH 
浓度 平衡 常数 K,= 202—0 
eco, сн, 
4 _ рсо" pu,o 
Азак a 
(рео, рњо) 
标准 平衡 常数 KG = \рӘ pe 7 
| pco, „25 
рӘ рӘ 
对 于 任意 化 学 反应 
аА + bB ===еСар 
则 


_ (сс): (ср)“ 
° (сд) (св) 
_ Сре)“: (рь) А (ра)Се+ 0 = (а +) 
P (рл)* (рв)? 
K, ЖК, 又 称 实验 平衡 常数 ,由 于 实验 平衡 常数 有 单位 ,单位 由 An = (c+ а) – (а + Б) 
决定 ,在 使 用 中 很 不 方便 ,现在 均 改 用 标准 平衡 常数 。 


单位 (kJ"mol™ 1 )66 + - ба +) 
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_ (2)42) 


(25) (28). 
p p 

标准 平衡 常数 KS( 又 称 热力 学 平衡 常数 ) 是 没有 单位 的 ,在 Ke 表达 式 中 ,对 气态 物 
质 用 相对 分 压 * 上 表示 ,溶液 中 的 物质 用 相对 浓度 :表示 , pe 为 标准 压力 ,为 101325Pa， 
c@ 为 标准 浓度 ,为 1.0 mol: L"! ç 

书写 标准 平衡 常数 时 应 注意 : 

(1) 平衡 常数 中 ,生成 物 相对 浓度 (或 相对 分 压 ) 相 应 方 次 的 乘积 作 分 子 ,反应 物 的 相 
对 浓度 (或 相对 分 压 ) 相 应 方 次 的 胶 积 作 分 母 ,每 一 反应 物 (或 生成 物 ) 的 相应 方 次 为 反应 
方程 式 中 各 物质 前 的 计量 系数 。 

(2) 标准 平衡 常数 中 ,气态 物质 的 量 以 相对 分 压 表示 ,溶液 中 的 物质 (溶质 ) 的 量 用 相 


对 浓度 表示 , 纯 液 体 和 纯 固 体 不 出 现在 KS 表示 式 中 ( 视 为 1)。 例 如 : 
Zn(s) + 2Н* (ag)—H2(g) + Zm* (ад) | 


165 
(= 
(3) 平衡 常数 表达 式 必 须 与 化 学 方程 式 相 对 应 ,同一 化 学 反应 ,方程 式 的 写法 不 同 
时 ,其 平衡 常数 的 数值 也 不 相同 。 例 如 : ` 
(28): 


s| 
рӘ рә 


| 
80,(в) + + О (вуг-= 50) КӘ = — p> _ 


1⁄2 
Pso, Po, 
(28) | "а 
平衡 常数 与 系统 的 浓度 (或 分 压 ) 无 关 , 它 只 是 温 庆 的 函数 。 在 一 定 温 度 下 SA nr 8 


反应 均 有 其 特定 的 平衡 常数 。 平 衡 常数 很 好 地 表达 出 了 平衡 体系 的 动态 关系 ,平衡 常数 
数值 的 大 小 表明 了 在 一 定 条 件 下 反应 进行 的 程度 , Ke 值 愈 大 ,表明 正 反应 进行 的 程度 愈 


大 。 例 如 ， 
(O e 210 Су = CH, +H; 


该 反应 在 800K BJ, КО =4.688 x 10-2; 而 在 900K BF, КӨ = 0.376。 后 者 远 远大 于 
前 者 ,说明 高 温 对 反应 进行 有 利 。 
2. 有 关 平 衡 常数 的 计算 
平衡 常数 一 般 可 以 由 实验 测定 ,已 知 反应 物 的 初始 浓度 和 某 一 反应 物 或 生成 物 的 平 
67 


(3 – 16) 


250; (р) + О(р)===250(;) КӘ = 


# ,浓度 可 以 计算 Ke ,也 可 由 热力 学 方法 或 多 重 平 衡 原则 来 进行 计算 。 
[ 例 3-9] 实验 测 得 so, 氧化 为 S03 的 反应 在 1000K 时 ,各 物质 的 平衡 分 压 为 
pso, =27.2kPa, po, =4.07kPa; pso, = 32. 9kPa, 计 算 1000K 时 下 列 反 应 的 KS。 


2S0,(g) + 0.(g)—=250;(g) 


(2). 32.9 \? 
解 : өрә! _ (0235) 


C ipso 1 Ipo) 1 27.7 31 40.7 \ 
Е (25 (тог: 345) (zt 325) 
根据 盖 斯 定律 ,一 个 化 学 反应 不 论 是 一 步 完 成 ,还 是 分 几 步 完成 ,其 熔 变 完全 相同 。 


由 此 推论 :一 个 化 学 反应 不 论 是 一 步 完 成 还 是 分 几 步 完成 ,其 平衡 常数 的 数值 也 相同 ,这 
样 的 规则 叫 多 重 平衡 原则 。 


зоо) + 20 0 人 KP 
А №0 (6) №О(в) +> 0, (в) ко 
50; (5) + МО, (р)===50: (2) + Об ко 
p p 1⁄2 p , 1/2 
a 88) ° ИИИ 
зо), (2) (2) | (258 | (ро) (加 | 
| ра! V ро pe рӘ !\рӘ рӘ 
[913-10] 已 知 下 列 反应 在 1123K 时 的 平衡 常数 КО: 
C(s) + CO02(g)= 一 2C0(g) КО = 1.3 x 108 


CO(g) + Cb(g) 一 一 COCb(g) — КО =6.0х 1073 
计算 反应 ”2COCb(g)= 一 C(s)+COz(g)+2Cb(g) 在 1123K 时 的 平衡 常数 КӘ, 


解 : 2C0(g)—C(s) + CO, (e) ко = ЕТТ 


2 
+2COCp(g) 一 2CO(g) +2Cb(g) К? = (#0) 
2COCh(g)——=C(s) + CO, (g) + 2С 
2 
ke- KP x KO = Ti0* сто Ји 
3.3.3 ”影响 化 学 平衡 移动 的 因素 


化 学 平衡 如 同 其 他 平衡 一 样 ,都 是 相对 的 和 暂时 的 , 它 只 能 在 一 定 条 件 下 才能 保持 。 
当 外 界 条 件 变 化 时 ,化 学 反应 从 原来 的 平衡 状态 转变 到 新 的 平衡 状态 的 过 程 叫 化 学 平衡 
的 移动 (shift of chemical equilibrium) 。 这 里 主要 讨论 浓度 .压力 \ 温 度 对 化 学 平衡 移动 的 
影响 。 
1. 浓度 对 化 学 平衡 的 影响 
对 于 一 个 化 学 反应 
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аА (ад) + бВ(аа)==<С (ад) + dD(aq) 
在 温度 一 定 的 条 件 下 ,增加 反应 物 浓 度 , 设 反应 商 Q: 
(25) (2) 
се) \ee 
a b 
(8) (8) 
式 中 : Сл, Ср, Сс, Co 为 任意 条 件 下 的 浓度 。 
Q<KƏ 正 向 移动 
0 > ко ” 道 向 移动 
Q = ко 平衡 状态 
在 本 例 中 ,如 果 此 时 0 < Ke ,为 了 达到 平衡 (0 = KS), 则 必须 减少 反应 物 浓度 (或 
增 大 生成 物 浓度 )。 因 此 平衡 向 正 反 应 方向 移动 ; 若 增 加 了 生成 物 浓度 (或 减少 了 反应 物 
浓度 ), 则 此 时 Q > KS, 平 衡 体系 必须 向 逆反 应 方向 移动 ,才能 使 生成 物 浓度 减少 (或 使 
反应 物 浓度 增加 ) ,才能 使 Q 重新 等 于 KS; 当 Q = KS 时 ,平衡 维持 ,反应 物 和 生成 物 浓 
度 都 保持 不 变 。 
[013-11] 反应 Feo+ (ад) + Ар“ (aq )===*Fe** (ад) + Ag( s)#£ 25% ЖИЋА 
为 5.0, AgNO, 和 Fe( NO, ); 的 起 始 浓度 为 0.10 mol: 1,7', Fe( NOs)s 的 起 始 浓度 为 
0.010 то 1,7! Ж: 
(1) 平衡 时 Ар“ ,Fez+ ,Fe?+ 的 平衡 浓度 和 Ар? 的 转化 率 。 
(2) 如 保持 Ag* Ре 浓度 不 变 , 向 已 达 平 衡 的 体系 中 加 入 Бе" ,使 cre2+ 变 为 0.30 
mol*L-1, 求 Ag+ 在 新 的 条 件 下 的 转化 率 为 多 少 ? 


д = (3-17) 


解 : 
(1) Ее2* (ад) + Аб“ (ад)==Ее?* (ад) + Ag(s) КӘ = 5.0 
coZmol:L 7! 0.10 0.10 0.010 
с / тої: 17) 0.10-x 0.10- х 0.10+ х 
(25) 
со 0.010 + х 
Tez). ем) = 00.10-25) > 
са сад 
х = 0.021 01. L `! 
сре“ = сац? = 0.10 – 0.021 = 0. ОвОто! 1,7! 
ср» = 0.010 + 0.021 = 0.031 то! 1,7 ! 
аһ = 021 =21% 
(2) ре2 + (ад) + Ар" (аа)==>Ее'" (ад) + Ар(з) 
co/mol*L-! 0.30 0.10 0.010 


ca/mol*L™! 0.30-y 0.10-y 0.010+ y 


о ___(0.010+у) __ 
КӘ = 70:30- у (010- у) 5 0 
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y=0.051mol: 5,7! 


ад“ = 051 51% 


в = 0.10 
2. 压力 变化 对 化 学 平衡 的 影响 
压力 对 平衡 的 影响 主要 是 指 对 有 气体 参加 的 反应 而 言 。 压 力 增 大 ,等 于 增加 物质 的 
浓度 ,所 以 对 平衡 有 影响 。 例 如 工业 上 用 水 煤气 来 合成 甲醇 : 
CO(g) + 2906) CH3OH(g) 
对 于 这 个 平衡 ,反应 之 前 反应 物 的 总 “物质 的 量 ” 为 3mol, 反 应 后 产生 的 “物质 的 量 ” 
为 1mol。 所 以 反应 前 后 物质 的 量 有 改变 。 在 800Y 下 ,反应 达到 平衡 时 的 方程 式 为 
Е 


өрә 1! 


2 
сој| P 
(2) 28) 

如 果 将 这 平衡 体系 的 压力 增加 一 倍 , 则 反应 物 和 产物 的 分 压 都 增 大 ,其 结果 是 式 中 右 
边 的 比值 将 变 小 。 显 然 , 原 有 的 平衡 被 破坏 了 。 但 体系 总 是 自动 趋向 于 平衡 的 ,为 了 建立 
新 的 平衡 ,上 式 的 分 子 必须 增加 ,分 母 必 须 减 小 ,这 样 才能 使 在 新 压力 条 件 下 的 常数 仍 等 
于 KS9。 这 就 意味 着 反应 继续 向 生成 СНОН 的 方向 进行 。 即 pcH,oH 增 加 , pco 和 рн, 
小 。 

3. 温度 对 化 学 平衡 的 影响 

浓度 和 压力 对 化 学 平衡 的 影响 是 通过 改变 体系 的 组 成 使 Q 改变 ,而 KS 并 不 改变 ， 
此 时 , 0 产 K9, 使 平衡 发 生 移动 。 而 温度 对 化 学 平衡 的 影响 与 前 两 者 截然 不 同 ,温度 改 
变 导 致 发 生变 化 ,从 而 使 平衡 发 生 移动 。 

平衡 常数 KS 与 浓度 (或 压力 ) 无 关 , 而 与 温度 有 关 , 主要 是 与 化 学 反应 的 热效应 有 
关 。 如 果菜 一 反应 是 放 热 反应 (AH <0), 则 温度 升 高 时 KS 减少 , 0 > Ke ,平衡 向 逆反 应 
方向 移动 ;如 果 某 一 反应 是 吸 热 反应 (AH > 0) , 则 温度 升 高 时 KS 增加 , Q < KS, 平 衡 向 
正 反 应 方向 移动 。 总 之 , 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 反应 方向 移动 ,降低 温度 ,平衡 向 放 热 反 应 
方向 移动 。 

4. 催化 剂 与 化 学 平衡 的 关系 

催化 剂 只 能 加 快 体系 达到 平衡 的 时 间 ,而 不 能 改变 体系 的 平衡 组 成 ,因而 催化 剂 对 化 
学 平衡 移动 没有 影响 。 

5. 平衡 移动 原理 

综 上 所 述 ,由 浓度 、 压 力 \ 漫 度 对 平衡 的 影响 可 知 :体系 处 于 平衡 时 ,如 果 增 加 反应 物 
的 浓度 ,反应 就 向 正 反应 方向 (减少 这 一 增加 的 方向 ) 移 动 ; 如 果 增 加 体系 的 总 压力 (不 包 
括 惰性 气体 ) ,体系 就 向 气体 分 子 数 减少 的 方向 (降低 体系 总 压 的 方向 ) 移 动 ;如 果 乱 高 体 
系 的 温度 ,体系 就 向 吸 热 反 应 方向 (降低 温度 的 方向 ) 移 动 。 以 上 这 些 结论 ,可 用 一 条 普遍 
的 规律 来 表示 :假如 改变 影响 平衡 体系 的 条 件 之 一 ,如 温度 .压力 或 浓度 ,平衡 就 向 着 能 减 
弱 这 个 变化 的 方向 移动 ,这 一 平衡 移动 原理 叫做 吕 ' 查 德里 原理 。 

虽 . 查 德里 原理 可 以 用 来 判断 平衡 移动 的 方向 ,适用 于 所 有 的 动态 平衡 (如 相 平衡 
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等 ) ,但 它 只 能 用 于 已 达到 平衡 的 体系 ,而 不 适用 于 尚未 达到 平衡 的 体系 。 


J в 


1. 已 知 浓 盐 酸 的 相对 密度 为 1.19, 其 中 含 HC1L 约 为 37% , 求 其 浓度 。 如 欲 配制 110.15mol'L-1HCl 
溶液 ,应 取 这 种 浓 盐酸 多 少 mL? 
2. 浓 硫酸 的 相对 密度 为 1. 84, 其 中 HzSO4 含量 约 为 96%。 如 欲 配制 1L 0.205т01 L `! H,S0, 溶 
液 ,应 取 这 种 浓 硫 酸 多 少 mL? f 
3. 有 一 Маон 溶液 ,其 浓度 为 0.5450 mol* L-!, 取 该 溶液 100.0mL, 和 需 加 水 多 少 mL 才能 配 成 
0.5000mol*L-! 的 溶液 ? | 
4. 欲 配制 0.$000mol. 工 -1! 盐 酸 溶液 , 现 有 0.4920mol: L И 1000mL, ЛЕП А. 1.021 то] L "1 
盐酸 溶液 多 少 mL? : 
5. 中 和 下 列 碱 溶液 ,需要 多 少 mL 0.2250mol- L! H,S0, 溶液 ? 
(1) 23.52mL 0.2050mol*L-1Ba(OH), 溶液 ; 
(2) 28.17mL 0.3855mol- L 'KOH 溶液 。 
6. 计算 下 列 溶液 的 滴定 度 , 以 g*mL- о 
(1) 0.2015mol*L-1HCl 溶液 ,用 来 测定 Ca( OH), , Хаон; 
(2) 0.1732mol- L! NaOH 溶液 ,用 来 测定 HC10,, CH ;COO0H; | 
7. 某 气 饶 中 有 气体 1.20L, 在 97.3kPa 下 气体 从 环境 吸收 了 8007 的 热量 后 ,在 便 压 下 体积 膨胀 到 
1.50L, 试 计算 系统 的 内 能 变化 AU。 | 
8. # 0%,101.325кРа 压力 下 , 取 体积 为 1.00L 的 CH 和 1.001. 的 CO ФЕИ, TRE 259, 
101.325kPa 下 它们 的 热效应 (所 需 数据 可 查 书 末 附录 )。 | | 
9. 由 书 末 附 录 中 查 出 298K 时 有 关 的 AH9 ,计算 下 列 反 应 的 ДА 662607 
(1) NsHs(D + 02(g)= Ns(g) + 29,0(1) 
(2) B,O() + 0; (5) = HO0(8) 
(3) H,O, (g) = H;O,(1) 
不 查 表 ,根据 上 述 三 个 反应 的 AZ8s ,计算 下 列 反应 N,H,(1) +2H,0(1) = Na(g+4H20(]) 的 ДНЯ 
10. 计算 : 
(1) 已 知 298K 时 ,Ca0(s) + СО, (g)——CaC0; (s) ДАНӘ = - 178. 26КЈ· то 1!, 求 CaCO3(s) 的 
АНУ, 
(2) 已 知 298K 时 ,AH? (CaC, ,s) = —62.8kJ*mol1;CaC,(s) + + o,(g)—CaCo; (e) + CO,(g) 
дно = ~ 1537.61k]-mol"! ;3R CaCO, (в) #0 ДНУ 
11. B NI:B,(g) + 2006) — 90; ЊО(1) AHP = - 286kJ- mol"! 19; Н—Н 的 键 能 = + 436kJ ` 
mol-1; 0 一 0 的 键 能 = + 498kJ'mol-1;HzO(g) = Н0(1) ДНӘ = - 42kJ-mol 3; 试 计 算 0 一 H 的 键 能 。 
12. 试 由 下 列 数据 计算 N—H 键 能 和 H,N—NH, 中 N 一 N 键 能 。 已 知 NHs(g) 的 ДНУ = ~ 46kJ' 
mol-1,HzN 一 NH2 的 ДАО = + 95КЈ • mol-1,H 一 再 的 键 能 = + 436kJ'mol 1, N= N 的 键 能 = + 9461]: 
"12017! 
13. 写 出 下 列 反应 的 标准 平衡 常数 表达 式 : 
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(1) CH,(g) + H,O(g)===C0(g) + 3H,(g) 

(2) С(з) + B,O(g)===C0(g) + B,(g) 

(3) 2MnO; (aq) + 58,0; (ад) + 68" ( aq)===2Mm* (aq) + 38500) 

14. 如 将 1.00mol 50, 和 1.00mol О, 的 混合 物 在 60032 #1 101.325kPa 下 缓慢 通过 V0; 催化 剂 ,使 
生成 SO, ,达到 平衡 后 ( 设 压力 不 变 ) , 测 得 混合 物 中 剩余 的 氧气 为 0.615mol, 试 计算 КО, 

15. 可 逆反 应 H,(g) + D(g)= 一 2HI(Cg) 在 700%C 时 为 54.2。 如 反应 开始 时 H, 和 1, 的 物质 的 量 都 
是 1.00mol, 求 达到 平衡 时 各 物质 的 分 压 及 I 的 转化 率 。 如 H, 的 物质 的 量 增 加 为 1.214mol。 此 时 I, 
的 总 转化 率 为 多 少 ? 

16. 在 1L 容器 中 含有 N,, Hz 和 NHs 的 平衡 混合 物 ,其 中 N. 0.30mol, Н, 0.40mol, МН; 0. 10mol。 
如 果 温 度 保持 不 变 , 需 往 容 器 中 加 入 多 少 摩 尔 的 Hz ,才能 使 NH, 的 平衡 分 压 增 大 一 倍 ? 

17. 合成 氨 反 应 : Na(g) + 3H,(g)===2NHs(g),#E 30. 4МРа, 500 С), КОН 0.78 x 1076 TF T 
列 反应 的 Ко 

(D №8) + (g) == NH (8) 

(2) 2NHs(g)==N>(g) + 3B,(g) 

18. 已 知 下 列 反应 在 1300K 时 的 平衡 常数 : 

(1) B,(g) + 59.06) —=Н,5(6), КӘ = 0.80 

(2) ЗН,(&) + S0,(g)===H,S+2H;0(g), КӘ =1.8х 10* 

计算 反应 АН, (р) + 2SO,(g)===S,(g) + 4H20(g) 在 1300К 时 的 平衡 常数 КО, f 

19. 在 下 列 平衡 体系 中 ,要 使 反应 向 正方 向 移动 ,可 采用 哪些 方法 ? 并 指出 所 采用 的 方法 对 КОН 
有 何 影 响 ? 怎样 影响 ( 变 大 或 变 小 )? 

(1) CaCO,(s)===Ca0(s)+CO,j(g) AH>0 

(2) 2SO,(g) + 02(g)——2S03(g) AH <0 

(3) N,(g) +3B,(g)===2NH;(g) AH>0 
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第 4 章 酸 碱 反应 


4.1 弱电 解 质 的 电离 平衡 


电解 质 水 溶液 都 能 导电 ,不 同 电 解 质 的 水 溶液 导电 能 力 相 差 很 大 ,其 主要 原因 之 一 是 
它们 在 水 溶液 中 的 电离 程度 差别 很 大 。 强 电解 质 在 水 中 完全 电离 ,弱电 解 质 则 部 分 电离 。 


4.1.1 电离 平衡 


1. 弱电 解 质 的 电离 平衡 常数 
弱电 解 质 在 水 洲 液 中 自发 地 离 解 为 带电 离子 的 过 程 称 为 电离 。 弱 电解 质 的 电离 是 可 
逆 的 , 即 分 子 可 电离 成 离子 ,而 离子 又 可 重新 结合 成 分 子 , 因 此 弱电 解 质 的 电离 过 程 是 可 
道 过 程 ,最 终 必 将 达到 一 个 动态 平衡 , 称 为 电离 平衡 ,电离 平衡 也 是 化 学 平衡 ,可 用 化 学 平 
衡 式 表达 。 例 如 一 元 弱酸 (如 酝 酸 HAc) 和 一 元 弱 碱 (如 所 NH3) 水 溶液 的 电离 平衡 式 分 
别 为 : 
HAc+ Н,О = 一 H30+ + Ас“ 
[H30+ ][Ac- ЈФ 
[HAc] 
NH; + НО === МН + ОН“ 
(мн; J[OH- ] 
[мН] 
式 中 :Ke 称 为 电离 平衡 常数 ,也 称 离 解 常数 ,并 将 弱酸 或 弱 碱 的 电离 常数 记 为 КО 或 
KP9。 多 元 弱酸 或 多 元 弱 碱 是 分 步 电 高 的 ,为 区 别 其 分 步 电 离 平 衡 常数 ,一 般 以 KO, KS 
… 或 Ку, КОРЕ 27039 СОЊЕ; 
H2C03 + H,O=—=H,0t* + НСО4, Ка 
НСО; + ЊО == 0" + СО-, Ка 


ка = КӘ = 


ко -= ко = 


2. 水 的 电离 平衡 | 
水 本 身 也 是 一 个 弱电 解 质 ,其 电离 平衡 如 下 : 
H,0==H* + OH- kKƏ=[H*][OH-]/[H,0] 


2$% 时 水 的 电离 平衡 常数 КО = 1.61x 10 – 16, 可 见 水 的 电离 程度 是 非常 小 的 ,水 
的 浓度 [H,0] 可 看 成 一 个 常数 (25C 时 为 55.33mol'L-1) , 它 与 电离 平衡 合并 为 一 起 后 ， 
称 为 水 的 离子 积 常数 ,以 К, ёт: 


Ф 在 标准 平衡 常数 表达 式 中 ,为 了 讨论 问题 时 方便 ,将 ce 省 略 不 写 。 其 次 在 化 学 中 ,物质 B 的 浓度 除了 可 以 用 
符号 cs 表示 外 ,还 可 以 用 符号 [B] 表 示 。 另 外 ,水 合 质子 Hi0+ 有 时 在 书写 时 可 以 简化 为 H* 。 
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K? = KƏ[H,0]=[H* ][OH` ] (4-1) 


由 于 平衡 常数 与 温度 有 关 , 所 以 水 的 离子 积 常数 КО 也 随 温度 而 变 , 如 表 4 -1 工 所 示 。 
表 4-1 不 同 温度 时 水 的 离子 积 常数 КО 


0.11x10-14 


1.70x10-14 


5 0.17x 108 2.09 x 10718 6.84 
10 0.30x 10-14 2.57x 107 6.80 
15 0.46x 10-14 2.95x 10714 6.77 
18 0.60x 10-14 5.50 х 10714 6.83 
20 0.69 х 10-14 9.55 х 10-14 6.51 
22 0.31х 10714 15.8 х 10714 6.40 
25 1.00 х 10-14 25.1х 107 6.30 

1.29 х 10-14 38. 0 х 10714 . 6.21 


1.48x 10-14 


55.0x 107" 


对 纯 水 来 说 ,由 于 水 电离 后 的 H+ 离子 浓度 与 OH" 离子 浓度 相等 , 即 
[н* ]=[0н+] =/ K® 


取 负 对 数 ,分 别 以 pH 和 рон 表示 ,得 
Н = pOH=7.00 


рН + рОН = 14.00 (4-2) 
应 当 指 出 : 
@ 水 溶液 中 单独 的 н 离子 是 不 存在 的 , 常 以 Hi0* 水 合 离子 形式 存在 。 为 简便 起 
见 ,仍然 写作 H+ 形式 。 


@ 凡是 水 溶液 ,不 管 是 酸 \ 碱 、 盐 的 水 溶液 ,都 存在 如 式 (4 ~ 1) 所 示 的 平衡 关系 。 记 
住 这 一 点 ,对 今后 处 理 各 种 平衡 关系 很 有 用 。 


4.1.2 电离 度 f 
弱电 解 质 的 K9 或 KP 的 大 小 代表 了 弱电 解 质 的 电离 程度 的 大 小 ,但 有 时 也 用 电离 


度 表 示 电 离 程度 的 大 小 。 电 离 度 а 就 是 电解 质 在 溶液 达到 平衡 时 的 电离 百分率 , 即 
已 电离 的 分 子 数 
“= 机 质 的 总 分 于 数 x100% (4-3) 
假定 某 弱 电解 质 (MA) 的 浓度 为 c mol: L "1, Д 
МА === У" + А“ 
平衡 时 浓度 : c—c са ca 
2 
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a= (1-а)ка/с 
对 于 一 些 电 离 度 很 小 的 弱电 解 质 ,因为 1- a=11, 所 以 


a=V ке/с (4-4) 
此 式 表 明 , 弱 电解 质 的 电离 度 与 V Ke 成 正比 ,而 与 Ve 而 成 反比 。 


4.1.3 同 离子 效应 和 盐 效 应 


取 两 支 试管 ,分 别 加 和 10mL 0. тој“ L-1HAc 溶液 和 2 滴 甲 基 栓 指示 剂 ,试管 中 溶 
液 旦 红色 ,说 明 溶液 为 酸性 。 在 其 中 一 试管 中 加 少量 固体 NaAc, 边 振荡 边 和 另 一 试管 比 
较 , 发 现 加 了 固体 NaAc 的 试管 的 红色 浙 褪 ,最 后 变 成 黄色 , 甲 基 橙 在 酸 中 为 红色 ,在 微 酸 
和 碱 中 为 黄色 。 实 验 表 明 , HAc 溶液 因 加 入 NaAc 后 ,酸性 逐渐 降低 了 。 这 里 因为 HAc - 
NaAc 溶液 中 存在 着 下 列 电离 平衡 

HAc—H+ Ас“ (a) 
NaAc——Na* + Ас“ u (b) 

由 于 NaAc 完全 电离 为 Na+ 和 Ас“ ,使 溶液 中 Ac- 的 总 浓度 增加 , (a) 式 电离 平衡 向 
左 移动 ,结果 HAc 浓度 增 大 ,Ht 的 浓度 减 小 , 即 HAc 电离 度 a 降低 了 。 

这 种 由 于 在 弱电 解 质 中 加 入 一 种 含有 相同 离子 的 强 电 解 质 后 ,使 电离 平衡 发 生 移动 ， 
降低 弱电 解 质 电 高 度 的 作用 , 称 为 同 离子 效应 。 

车 在 НАС 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 ( 如 NaCl) 时 ,由 于 溶液 中 离子 他 的 
相互 牵制 作用 增强 ,Ac- 和 H+ 结 合成 分 子 的 机 会 减少 ,分 子 化 的 速度 减 小 , 故 表现 为 BAc 
的 电离 度 a 略 有 所 增高 ,这 种 效应 称 为 盐 效 应 。 

在 发 生 同 离子 效应 的 同时 , 必 伴随 着 盐 效 应 的 发 生 , 但 同 离子 效应 影响 大 得 多 ,在 一 
般 情况 下 ,如 不 考虑 盐 效 应 ,也 不 会 发 生 太 大 误差 。 

[ 例 4-1] 比较 1L 0.1mol*L-1HAc 溶液 和 其 中 同时 含有 0.1 mol'L 1 NaAc 溶液 
的 电离 度 大 小 (已 知 电离 平衡 常数 KO = 0-4), 


解 : 
(1) 纯 HAc 溶液 的 电离 度 
HAc = H+ + Ac- 
平衡 时 浓度 : 0.1–0.1а 0.1а 0.1а 
Вр: (0. 1а)(0.1а) _ =10-4% 
0.10. 1а 
解 得 а = 1.3% 
(2) HAc 溶液 中 同时 含有 NaAe( 完 全 电离 ) 时 的 电离 度 
НАс = Ht + Ас" 
平衡 时 浓度 : 0.1-0.1а 0. 1а 0.1а +0.1 
н: wam поен 
解 得 а = 0.018% 


可 见 , 由 于 有 NaAc 存在 时 的 同 离子 效应 ,使 得 НАс 的 电离 度 由 1.3% 降 为 0.018% ， 
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大 约 降低 了 70 倍 。 
4.2 ” 酸 碱 平衡 的 理论 基础 


根据 酸 碱 电 离 理论 ,电解 质 离 解 时 所 生成 的 阳离子 全 部 是 H * 的 是 酸 ; 离 解 时 所 生成 
的 阴离子 全 部 是 ОН“ 的 是 碱 。 例 如 

2: НАс===Н" + Ас“ 

碱 : NaOH===Nat + OH- 

酸 碱 发 生 中 和 反应 生成 盐 和 水 : 

NaOH + НАс==№Ас+ Н,0 

但 电离 理论 有 一 定局 限 性 , 它 只 适用 于 水 溶液 ,不 适用 于 非 水 溶液 ,而 且 也 不 能 解释 

有 的 物质 (如 NH;) 不 含有 OH- 但 却 具 有 碱 性 的 事实 。 


4.2.1 酸 碱 质 子 理论 


沟 碱 质子 理论 认为 :凡是 能 给 出 质子 (H+ ) 的 物质 是 酸 ; 凡 是 能 接受 质子 (H? ) 的 物质 
是 碱 ,它们 之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 : 
酸 == жт + 碱 
例如 HAc === Н? + Ac” 
上 式 中 的 HAc 是 酸 , 它 给 出 质子 后 , 剩 下 的 А 对 质子 具有 一 定 的 亲和力 ,能 接受 质子 ， 
因而 Ас“ 是 一 种 碱 。 这 种 因 一 个 质子 的 得 失 而 相 互 转变 的 每 一 对 酸 碱 称 为 共 斩 酸 碱 对 。 
因此 酸 碱 也 可 以 认为 是 同一 物质 在 质子 得 失 过 程 中 的 不 同 状态 。 下 面 再 举 数 例 : 
нао, —H*: + Cl07 
HSO; ===" + 803" 
NH ===" + NH; 
ЊРО; ===Н* + HPO: ” 
НРОЈ“ —H* + PO}- 
可 见 酸 碱 可 以 是 阳离子 或 阴离子 ,也 可 以 是 中 性 分 子 。 上 述 反应 称 为 酸 碱 半 反 应 , 它 
们 和 和 氧化 还 原 反应 中 的 半 电 池 反 应 相 类 似 。 由 于 质子 的 半径 极 小 ,电荷 密度 极 高 ,不 可 能 
在 水 溶液 中 独立 存在 (或 者 说 只 能 瞬间 存在 ) ,因此 上 述 酸 碱 半 反 应 在 溶液 中 不 能 单独 进 
行 ,而 当 一 种 酸 给 出 质子 时 ,溶液 中 必定 有 一 种 碱 来 接受 质子 。 例 如 HAc 在 水 溶液 中 离 
解 时 ,作为 溶剂 的 水 就 是 接受 质子 的 碱 ,它们 的 反应 如 下 : 


HAc = Ht + Ас“ 
酸 1 碱 1 
H,0 + Н+ = H,0* 
碱 2 酸 2 
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同样 , 碱 在 水 溶液 中 接受 质子 的 过 程 ,也 必须 有 溶剂 水 分 子 参加 。 例 如 


NH + H+ == NH 

H,0 == Ht + OH- 

NH + HO == OH- + МН; 
1 


ВАЙ АО 50 ЈЕ ТУА ТЕ ЈА 69 8 „ТЕ РА а 8098342 р 
质子 的 转移 。 作 为 溶剂 的 水 ,在 HAc 溶液 中 起 了 碱 的 作用 ,而 在 МН, 溶液 中 却 起 了 酸 的 
作用 。 这 说 明 水 是 一 种 两 性 溶剂 。 

由 于 水 分 子 的 两 性 作用 ,一 个 水 分 子 可 以 从 另 一 个 水 分 子 夺取 质子 而 形成 НО“ 和 
ОН- 8: 

HO + ЊО — Н;0* +OH 


| 
水 分 子 之 间 存 在 着 质子 的 传递 作用 , 称 为 水 的 质子 自 递 作 用 。 这 个 作用 的 平衡 常数 
称 为 水 的 质子 自 递 常数 , 即 
КӨ = [Hs0*][OH”] 
水 合 质子 H,O* 也 常 简写 作 H+ ,因此 
К®=[н* ЈОН ] 
这 个 常数 就 是 水 的 离子 积 ,在 2598 1078, 
K@=10-* pK@=14 
根据 质子 理论 , 酸 碱 的 中 和 反应 也 是 一 种 质子 的 转移 过 程 ,例如 
HCI+ МН: —> МНА + CI 


UO | 
反应 的 结果 是 各 反应 物 转化 为 它们 各 自 的 共 轿 酸 或 共 罗 e 碱 ,因此 不 存在 “ 盐 ” 这 个 概 
念 ,但 习惯 上 还 是 要 用 到 “ 盐 " 这 个 名 词 。 
盐 的 水 解 过 程 也 是 质子 的 转移 过 程 ,它们 和 了 酸 碱 离 解 过 程 在 本 质 上 是 相同 的 ,例如 
НАс + H20 === Hs0+ + Ac” Ж 
Ac + H,0==0H + Нас ЖЖ 
总 之 ,各 种 酸 碱 反 应 过 程 都 是 质子 转移 过 程 ， 因此 运用 质子 理论 就 可 以 找 出 各 种 酸 下 


反应 的 共同 基本 特征 。 
ЭЕШ ЖУУ HAc 和 Ас“ 为 例 来 说 明 共 斩 酸 碱 对 的 常数 的 关系 。 
НАс + H,0 => H;0* + Ас“ о „1 Ае] 


~ [НАС] 
Ас“ + H,0 === НАс + OH- «оноо 
кке = ЗДАЄ. ди али (не Хонг] 
所 以 KOK? = У (4-5) 
а ли КӘ 和 天 9 X Kt 23amamapeun татах 
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650: 
二 元 酸 碱 : кака- КӨ КЯ = ко 
三 元 酸 碱 : КК = КӘК = кака = ко 
ЛКНН, АЖА НАА, 


4.22 酸 碱 电 子 理论 


任何 分 子 、 基 团 或 离子 ,只 要 含有 电子 结构 未 饱和 的 原子 可 以 接受 外 来 的 电子 对 ,就 
称 之 为 酸 , 又 称 为 电子 对 接受 体 。 凡 含有 可 以 给 予 电子 对 的 分 子 、 基 团 或 离子 缘 称 为 碱 ， 
又 称 电 子 对 给 予 体 。 酸 碱 反 应 的 实质 是 形成 配 位 键 产生 酸 碱 配合 物 。 例 如 : 


碱 酸 反应 产物 
(电子 对 给 予 体 ) (电子 对 接受 体 ) 
(1) н:0: H* HO—H(H,0) 
(2) Ca: 0: S(:0); Ca0—SO0,(CaSO,) 
(3) HsN: Cu2+ (HSN)4- 一 Cu+([Cu(NHs)4]?+ ) 


例 ( 孔 是 质子 理论 的 典型 例子 。 实 际 上 质子 理论 只 是 电子 理论 中 的 一 种 特例 ,电子 理 
论 包 括 了 许多 不 含 质子 的 体系 ,如 例 (2) 和 例 (3) 二 例 按照 电子 理论 也 同样 属于 酸 碱 反 应 。 
电子 理论 摆脱 了 体系 必须 具有 某 种 离子 或 元 素 和 溶液 的 限制 ,而 立足 于 物质 的 普遍 组 分 ， 
故 较为 全 面 。 

电子 理论 的 酸 碱 包括 的 物质 种 类 是 极为 广泛 的 , 远 非 其 他 酸 碱 理论 所 及 ,这 个 理论 是 
由 路 易 斯 首先 提出 的 ,所 以 电子 理论 的 酸 和 磊 称 为 路 易 斯 酸 和 路 易 斯 碱 。 


4.2.3 酸 碱 的 强 弱 


酸 碱 的 强 弱 取 决 于 物质 给 出 质子 或 接受 质子 能 力 的 强 弱 。 给 出 质子 的 能 力 愈 强 , 酸 
性 就 愈 强 ;反之 就 愈 弱 。 同 样 ,接受 质子 的 能 力 愈 强 , 碱 性 就 愈 强 ; 反 之 就 愈 弱 。 

ЛЕЈН „ПОЗВА АШТ, МИА, ЛАНА А РТА 
弱 , 就 愈 不 容易 接受 质子 , 碱 性 就 愈 弱 。 例 如 НСО, «НСІ 都 是 强酸 ,它们 的 共 罗 大 C104、 
Cl- 都 是 弱 碱 。 反 之 , 酸 愈 弱 , 则 其 共 辐 碱 就 愈 容易 接受 质子 ,因而 碱 性 就 愈 强 。 例 如 
NH 、HS- 等 是 弱酸 ,它们 的 共 思 碱 NH; 是 较 强 的 碱 ,S:- 是 强 碱 。 

各 种 酸 碱 的 离 解 常 数 КО 和 KP 的 数值 大 小 定量 地 说 明了 各 种 酸 碱 的 强 弱 程度 。 

例如 НСІ 在 水 溶液 中 , 它 的 质子 完全 转移 给 水 分 子 , КО 很 大 。HCI + H,O—H;0* 
+ С1-, ЕНЕН C1- 刀 乎 没有 从 H20 中 取得 质子 转化 为 HCI 的 能 力 , С 是 一 种 极 
弱 的 碱 , 它 的 КО 几乎 测定 不 出 来 。 

又 如 : | 

HAc+ НО ==H,;0* + Ас“ КӨ =1.8х10 - 5(25%) 
HAc 036918 Ac- 的 离 解 常数 ко 3: 
Ac" + ЊО ===НАс + 0R Ко =5.6х 10 – 10(25%) 
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МН; + H,0 ==H,0* + МН» К =5.6х 107 !0(25%) 
NH¿ ој NH, 的 离 解 常数 КО 为 : 
NH; + ЊО ===МНа + OH- КО =1.8х1073(25%) 
从 以 上 可 以 看 出 ,三 种 酸 的 强度 顺序 为 : 
НСІ > НАс> NH 
而 它们 共 轿 碱 的 强度 恰好 相反 , 即 
NH; > Ас“ > СІ- 
这 就 定量 地 说 明 , 酸 愈 强 ,其 共 恩 碱 愈 弱 ; 而 酸 愈 弱 , 它 的 共 斩 碱 愈 强 。 


4.2.4 非 水 溶剂 中 的 酸 碱 强 弱 


水 是 最 常用 的 溶剂 , 酸 碱 反 应 一 般 都 在 水 溶液 中 进行 。 作 为 物质 的 溶剂 还 有 很 多 , 例 
如 甲醇 乙醇 乙酸 、 乙 二 胺 等 极 性 溶剂 ,以 及 乙醚 、 四 毛 化 碳 、 葵 等 非 极 性 溶剂 。 水 既 能 给 
出 质子 ,又 能 接受 质子 ,并 且 能 力 相当 ,所 以 水 是 一 种 很 好 的 两 性 溶剂 。 乙 酸 也 是 两 性 溶 
剂 ,但 它 给 出 质子 的 能 力 比 接受 质子 的 能 力 要 大 得 多 ,因而 容易 溶解 碱 性 物质 ,而 乙 二 胺 
则 很 容易 溶解 酸性 物质 。 故 常 将 乙酸 之 类 的 溶剂 称 为 酸性 溶剂 ; 乙 二 胺 之 类 则 称 为 碱 性 
溶剂 。 | 

根据 酸 碱 质子 理论 , 仅 在 溶剂 分 子 之 间 发 生 的 质子 传递 作用 称 为 溶剂 的 质子 自 递 反 
应 ,不 同 的 溶剂 其 质子 自 递 常数 K9(25 人 TC ) 是 不 同 的 。 如 : 


(1) и: НАс + НАс=== Ас“ + Ас“ 
КӘ = |ЊаАс“ ][Ас“ ] = 107145 
(2) 乙醇 СЊСЊОН + CH|;CH,OH ==CH,;CH,0BHB; + СН,СН,0- 


ко = [CH,CH,0H; ][ CH,CH;O ] = 10 ` !9.10 

物质 的 酸 碱 强 弱 由 其 在 溶剂 中 的 离 解 常数 大 小 决定 。 而 物质 离 解 常数 的 大 小 不 仅 与 
物质 的 本 质 有 关 , 也 和 溶剂 的 性 质 有 关 , 这 种 情况 在 非 水 溶剂 中 更 为 明显 。 

同一 种 酸 , 溶 解 在 不 同 的 溶剂 中 时 ,这 种 酸 的 强度 将 不 相同 ,例如 莱 甲 酸 在 水 中 是 较 
弱 的 酸 ,而 在 乙 二 胺 中 就 是 较 强 的 酸 ;又 如 菏 酚 在 水 中 是 极 弱 的 酸 , 不 能 用 标准 碱 溶液 直 
接 滴 定 , 而 在 乙 二 胺 中 芋 酚 却 可 以 直接 滴定 ,这 说 明 芋 酚 在 乙 二 胺 中 的 酸度 增加 了 。 又 如 
NH, 的 水 溶液 表现 为 弱 碱 性 ,但 NH, 的 甲酸 溶液 的 碱 性 要 强 得 多 ,这 是 因为 甲酸 比 水 更 
易 失 去 质子 。 

某 些 物质 的 酸 碱 性 强 弱 ,在 同一 种 溶剂 中 分 辨 不 出 来 。 如 HCL\HNO5 6,50, НС, 
的 水 溶液 都 呈现 强酸 性 ,这 是 因为 水 几乎 全 部 把 它们 的 质子 接收 过 来 ,生成 溶剂 化 的 
Hs301+ 水合 质子 , 即 

HCINHO3 ,…) + Hz0 一 ~H30+ + С (NO;,,*…) 
x mol*L 1 x mol: L! 

这 种 效应 称 为 “拉平 效应 ”, 具 有 这 种 效应 的 溶剂 (如 水 ) 称 拉平 溶剂 。 如 果 将 这 些 酸 
分 别 溶 于 醋酸 溶剂 中 ,由 于 栈 酸 是 一 种 酸性 溶剂 ,对 质子 的 亲和力 较 弱 ,网 时 由 于 这 由 种 
酸 本 身 给 出 质子 的 能 力 有 差别 ,其 酸性 强 弱 就 区 别 出 来 了 , 即 
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НСІО, > Њ,50, > HC1> HNO; 
这 种 能 区 分 酸 碱 强度 的 作用 称 “ 区 分 效应 ”, 这 类 溶剂 称 区 分 溶剂 。 溶 剂 的 拉平 效应 
和 区 分 效应 并 不 是 绝对 的 , 它 与 溶剂 和 溶质 本 身 的 酸 碱 性 有 关 。 如 水 对 于 HCL 和 HAc 就 
是 一 个 区 分 溶剂 ,而 醋酸 对 于 在 水 中 KP 小 于 10- "以 下 的 一 些 弱 碱 来 讲 又 变 成 拉平 洲 剂 
了 。 
对 于 非 极 性 溶剂 (也 称 情 性 溶剂 ) ,由 于 其 本 身 没 有 质子 的 自 递 作用 ,所 以 没有 拉平 效 
应 。 但 它们 是 很 好 的 区 分 溶剂 ,因为 它们 将 溶质 本 身 的 所 谓 “ 固 有 酸 碱 性 质 "保留 下 来 了 。 


4.3” 酸 碱 溶 液 中 和 氨 离 子 浓度 的 计算 


水 溶液 是 由 溶质 和 溶剂 共同 组 成 的 。 因 此 水 溶液 中 Ht 离子 的 来 源 有 两 个 :一 个 是 
来 源 于 水 本 身 的 电离 ; 另 一 个 是 来 源 于 溶质 ( 酸 或 碱 ) 的 离 解 。 故 计算 水 溶液 中 H* 离子 
浓度 时 ,应 考虑 到 这 两 个 来 源 的 H* 离子 。 


4.3.1 水 溶液 中 酸 碱 平 衡 体系 的 处 理 方法 


通常 以 三 个 重要 的 等 衡 关系 式 出 发 来 研究 水 溶液 中 的 酸 碱 平衡 。 

1. 物料 等 衡 式 

物料 等 衡 式 , 亦 称 物料 平衡 式 或 质量 平衡 式 , 以 MBE( Mass Balance Equation 表示， 
它 是 指 在 一 个 化 学 平衡 体系 中 , 某 一 给 定 组 分 的 分 析 浓度 (也 称 物 质 的 量 浓度 ,简称 浓度 ， 
以 符号 с 表示 ) 等 于 各 有 关 型 体 平衡 浓度 之 和 。 

例如 ,车 草酸 溶液 的 浓度 为 c(mol*L-!) , 则 其 物料 等 衡 式 为 : 

c=[H,CG;O,] + [8007 ] + [0207 ] 

2. 电荷 等 衡 式 

电荷 等 衡 式 亦 称 电荷 平衡 式 ,以 CBE(Charge Balance Equation) 表 示 。 根 据 电 中 人 性 原 
则 , 当 某 一 电解 质 溶 于 水 后 而 生成 带 正 、 负 电荷 的 离子 时 ,溶液 中 所 有 阳离子 的 浓度 乘 以 
各 自 价 数 的 总 和 应 等 于 所 有 阴离子 的 浓度 乘 以 各 自 的 价 数 的 总 和 , 即 洲 液 是 电 中 性 的 。 
对 于 水 溶液 中 的 电荷 平衡 ,还 应 包括 水 本 身 离 解 所 产生 的 H+ 和 ОН 2 

例如 , HNO; 溶液 的 电荷 等 衡 式 为 : 

[H*]=[NO;]+[OH-] 
Уп, МаН,РО, 溶液 的 电荷 平衡 式 为 : 
[H+*]+[Na*]=[HPO7 ] + 2[НРО3 - ]+3[PO1 ) + ГОН ] 

з. 质子 等 衡 式 

根据 酸 碱 质子 理论 , 酸 碱 反应 达到 平衡 时 , 酸 失 去 的 质子 数 等 于 碱 得 到 的 质子 数 。 这 
种 数量 关系 的 数学 表达 式 称 为 质子 等 衡 式 ,或 称 质子 条 件 式 ， 以 PBE( Proton Balance E- 
quation) 表 示 。 它 是 处 理 酸 碱 平 衡 的 基本 关系 式 。 依 据 质 子 等 衡 式 ,可 得 到 溶液 中 H* 
(或 OH- ) 浓 度 与 有 关 组 分 的 关系 式 。 由 此 关系 式 即 可 算出 酸 碱 平 衡 体系 中 Ht 的 浓度 。 
书写 质子 等 衡 式 的 方法 有 两 种 : 
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(1) 代入 法 
[ 例 4-2] 列 出 浓度 为 c 的 KCN 溶液 的 质子 条 件 式 。 


解 首先 列 出 
物料 平衡 式 : [HCN]+[CN-]=Kt = с (а) 
电荷 平衡 式 : [H*]+[Kt]=[CN-]+[OH-] (b) 


将 式 (a) 代 人 式 (b) 即 得 其 质子 条 件 式 : 
[H+*]+[HCN]=[OH-] 

(2) 图 示 法 

用 图 示 法 书写 质子 等 衡 式 的 要 点 是 : 

(D 选取 “基准 质子 态 物质 "(或 称 质子 参考 水 平 或 零 水 准 ) ,简称 “基准 质子 态 ”。 

@ 根据 溶液 中 酸 碱 平 衡 情 况 , 以 “基准 质子 态 ” 物 质 为 基准 ,将 溶液 中 其 他 组 分 与 之 
比较 ,可 知 哪些 是 得 质子 的 ,哪些 是 失 质 子 的 ,然后 绘 出 得 失 质 子 示 意图 。 

@ 由 得 失 质 子 示意 图 , 写 出 质子 等 稀 式 : 

得 质子 各 项 相 加 = 失 质 子 各 项 相 加 

я 4-3] 写 出 KCN 溶液 的 质子 等 衡 式 。 

解 : 

@ 溶液 中 参与 质子 转移 的 物质 是 CN 和 H20 ,它们 是 “基准 质子 态 "物质 。 

@ 对 CN- 来 说 ,CN- 得 质子 而 生成 HCN; 对 H,O 来 说 , Hz0 既 可 以 得 到 质子 生成 
H301+ ,又 可 以 失去 质子 生成 ОН“ ајде 

INA (基准 质子 态 ) 失 质 


-Н* _ 
но“ + HasO 8 он 


@ 根据 示意 图 , 写 出 KCN 溶液 的 质子 等 衡 式 : 
[HCN]+[H;O*]=[OH-] 


HCN 


或 [H*+]=[OH-]-[HCN] 
[B] 4-4] 写 出 HPO4 溶液 的 质子 等 衡 式 。 
(得 质子 ) (基准 质子 态 ) (ЖУ) 


故 得 质子 等 衡 式 为 : [6,07] =[H2PO7 ] + 21НРОЗ- ] + ЗРО - ] + ГОН]- 
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4.3.2 酸 碱 溶液 中 酸碱度 的 计算 


1. 强酸 、 强 碱 溶液 酸碱度 的 计算 
以 强酸 HB 溶液 ( 设 其 浓度 为 c) 为 例 予 以 讨论 : 


__нв_ј-- p- 
но: [но |29 он“ 
其 质子 等 衡 式 为 : 
[H*]=[B-]+[OH-] (4-6) 
[H+] =c+[OH-] 
强酸 在 水 溶液 中 全 部 离 解 ,因此 : 
车 czl.0x 10-Smol*L-', 由 水 高 解 出 来 的 [OH" j 可 以 忽略 不 计 , 故 式 (4- 6) 可 写成 : 
[H* ја c (4-7) 
若 c<1.0x 10-8mol'L- 溶液 中 H* 主要 来 源 于 水 的 离 解 ,强酸 离 解 出 来 的 H* 可 
以 忽略 ,此 时 ， 
[H*]=[OH-]= КИН“ ] 


(4-8) 
[H+]=V K® 
#1.0х 10-Šmol:L l< с <1.0х 10 бој" 1. , 式 (4-6) 可 写成 下 式 : 
[не јео +T 
[н+ ]2- [H+*]c— КӨ =0 (4-9) 
„1 с+у с +4К9 
[Ht] —— 
0 4-5] 试 求 3.0x10-7mol:L-!HCl 溶 液 的 [H+ Јо 
解 : 因 10-smol*L~!1<c<1.0x10-smol*L-!, 所 以 应 采用 精确 公式 : 
[H+1=20*10 +Y (3.0x 10772 +4х 107 _ 3x10-7mol:L-! 
对 于 强 碱 深 液 ,其 [OH- ] 的 计算 与 强酸 相似 。 
2. 一 元 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 酸碱度 的 计算 
(1) 一 元 弱酸 溶液 pH 值 的 计算 
对 于 浓度 为 e 的 一 元 弱酸 HA 溶液 ,其 质子 等 衡 式 为 。 
(н+]ј=[А“ ] + [0н" ] 
[А7 ] = [a] -二 (4-10) 
由 物料 平衡 得 с = [НА] + [А- ] 
+1, Ке _ 
[НА] = с- [А5 ] = с- [H ја (4-11) 


又 因 KƏ[HA]=[H*][A”] (4- 12) 
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将 式 (4 – 10) 和 式 (4 -11) 代 入 式 (4- 12) 得 


O(ce- [H* + _ _ 
К®(с- [Н l+) = [H+]([H* ] ГЫ (4 - 13) 
式 (4- 13) 即 为 计算 一 元 弱酸 H+ 浓 度 的 精确 公式 。 
讨论 : 
Ф с. KƏ>20K9, KS < 500 Bf, 水 的 离 解 影响 小 ， : 式 (4- 13) + н Ка 可 以 人 
去 ,可 得 计算 一 元 弱酸 H+ 浓 度 的 近似 公式 : 
[н+ ?+ KƏ[H* ] – Kec=0 
[LH*]= KE tv (KY) 1209 (4 – 14) 
©) á c° КО >20, KS>5 500 时 , 即 c> K9, 式 (4 - 13) 中 的 贡生 可 会 去 ， , 且 c- 
[Н+ ]=e, 则 得 计算 一 元 弱酸 H+ 浓度 的 最 简 式 为 : 
[Н+] = / ск (4 – 15) 


@ 当 酸 极 弱 或 浓度 非常 稀 时 ,ec К9 <20К9, x KS>500, 水 的 离 解 不 能 忽略 , 则 用 下 


列 简化 式 计 算 一 元 弱酸 的 H+ 浓 度 。 
[H+ ] =/ ско + КӨ (4 – 16) 
[014-6] ЊЕ 0. 1ото- 518) НАс #00 pH 值 。 
解 : 已 知 K@ =1.8х 1075, с=0. 10то1:17!, В с: КӘ =0.10x 1.8 x 105° 


20К9, KG = 02103 1 -3 > 500, 故 用 最 简 式 计算 : 


[H*]=/ скд =V 0.10х 1.8 х 1073 = 1.34 х 107З(пој 1,7!) 
pH =2.87 
(2) 一 元 弱 碱 溶液 pH 值 的 计算 
对 于 一 元 弱 碱 (B) 溶 液 ,计算 原理 同一 元 弱酸 溶液 pH 值 完全 相同 。 各 相应 的 计算 公 
式 为 


近似 式 : с. КО >20К9, KS <500 时 
– КО + / (KPO):+4cK? 
пи (4-17) 


[OH-]= 


ж: с KO>20K9, ke > 500 BÍ 


[он- Ј = у ске (4-18) 
精确 式 的 简化 式 : c+ KP < 20КӨ, ke > 500 BÍ 
[oH-]=/ Ко. с + КО (4- 19) 
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3. 多 元 酸 碱 深 液 酸碱度 的 计算 

(1) 多 元 弱酸 溶液 pH 值 的 计算 

以 二 元 弱酸 HA 为 例 ,其 质子 等 衡 式 为 : 

[H*]=[HA-]+2[A2- ] +[OH- ] 

由 于 溶液 为 酸性 ,所 以 [LOH- ] 项 可 略 去 。 再 根据 HA 两 个 离 解 平衡 ,将 上 式 中 的 
[НА - ] 和 [A?- ] 以 ка Кен? ] 的 关系 式 代 人 上 式 , 整 理 可 得 : 
KALHA] А, 2к8 

[H*] +[н+) 

通常 二 元 酸 K 例 > K8 ,所 以 第 二 步 离 解 可 以 忽略 ,而 且 [HA]= с- [НУ ] РА 

(4- 20) 可 写成 为 : 


[H+ ] = 二 一 <) (4- 20) 


[H*]2= KQ[H*]- ка :с=0 
一 A/ we 
гне] Казу (Каак: (4-21) 
式 (4 - 21) 为 计算 二 元 弱酸 [H+ ] 的 近似 公式 。 与 一 元 弱酸 相似 ,条 件 是 c* КӘ >20К9, 


ка < 500» 
当 ¿as Ка >20К9; ка > 500 时 ， , 则 [HA]= с- [Н+ ] = ce; 可 得 计算 二 元 弱酸 Н+ й 
度 的 最 简 式 : 


[H*]=V с. KA f (4- 22) 
[014-7] 计算 0.040 mol: L! H,CO, 溶液 的 pH 值 。 
解 : c =0.040mol:L 71; Ка =4.2х 1077, с. ка >2око; -— > 500, 故 用 最 简 


ка 
式 (4_22) 计 算 
[H+*]=V ка с = /4.2 х 10-7 х 0.040 = 1.3 х 107 "(тој 1,7!) 
рН =3.89 
车 用 近似 式 (4 - 21) 计 算得 
[H+]== Ка +V Ска +4к8:е 


_4.2х1077+У (4.2х 1077): +4х4.2х10-' х0. 040 
= 2 


=1.3х 10-4( то]. 1.71) 
рН = 3.89 
所 以 用 最 简 式 计算 完全 能 满足 要 求 。 
(2) 多 元 弱 碱 溶液 pH 值 的 计算 
在 多 元 弱 碱 的 离 解 平衡 中 ,也 只 有 第 一 步 的 离 解 才 是 主要 的 ， 具体 方法 与 处 理 多 元 弱 
酸 的 方法 一 样 , 不 同 的 是 以 K8 代 替 K8 ,以 [OH - ЈАН" ] ,可 得 下 式 ; 
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- Ка + У (kR)2+4K9: ec 
2 


[OH-]= (4- 23) 
[OH-]=V c KR (#85) (4 – 24) 
式 (4- 23) 和 式 (4- 24) 两 式 的 使 用 条 件 同 式 (4 – 21) (4 – 22) о 
[ 例 4-8] 计算 0.10mol* NCOs 溶液 的 pH 值 。 
Ky _1.0х107" _ -4 0. КА 
ж. Асо“ 的 ка = К = LOX10 = 1.8x 107, ‚с КЯ > 20К9, ке > 500, 


用 最 简 式 计算 
[OH- ] = у КӨ :с= v1.8x10-4x0.10=4.2x10-3(mol:L-!) 
РОН=2.38 _ РН=11.62 ` 
4. 两 性 物质 溶液 酸度 的 计算 
两 性 物质 是 既 能 给 出 质子 又 能 接受 质子 的 物质 ,如 мансо, КНРО,. МаЊ РОА, 
NH4Ac 等 。 
以 NaHA 为 例 ,溶液 中 的 质子 等 衡 式 为 : 
[H*+]=[A2-]-[H,A]+[OH-] 
根据 HA、HA- 的 平衡 关系 可 将 KQ. КОКА ЕИ: 
[H+ ] = KƏ[HA `] [H*][HA-] ， 


[Н+ ] ка ru 
„: /KA(KQLHA- ]+ КӨ) _ 
[Н+ ] = Казна] — (4- 25) 
讨论 : 


Ф 由 于 кат K 合 都 较 小 , 故 [HA- ] = e, 则 得 计算 Ht 浓度 的 精确 公式 : 
Мака: 

[н* ] = Ка + с 
©) 车 ка-с>20К9 RF, КО 忽略 ,可 得 计算 Ht! 浓度 的 近似 公式 : 


[H+ ] = | (4- 27) 


© # с> К9,  с>20ка MJ K8+c=c, 得 计算 H!* 浓 度 的 最 简 式 ，; 
[H*]=/ ка ка 4-–28) 
[BJ 4-9] ЖНЖ 5.0 х 10 (тој 1,71) Мансог 溶液 的 pH 值 。 
Ж Бя ка -4.2х10-7, КӨ =5.6х 10-1, с=5.0х 10 (тој 17!) B с: 
кад > 20КӨ, с>20ка, НЕМАЊА 
[и] = / кака =/4.2 х 107 х 5.6х 10-1 =4.8 х 10 "(тој 1,71) 
pH=8.3 | 

5. БВА НЕ pH 值 的 计算 
设 弱酸 HAc А ДН NaAc 的 浓度 分 别 为 c, 和 ,溶液 的 有 关 等 衡 式 为 


(4 - 26) 
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物料 等 衡 式 : са + сь = [НАс] + [Ас ] (4 – 29) 
电荷 等 衡 式 : [Na*]+[H*]=[Ac-]+[OH-] 
[Аст |= се + (Н+ ] - [ОН] (4 – 30) 
将 式 (4- 30) 代 人 式 (4- 29)18: 
[HAc] ==, -[H*]+[OH-] 
H + HAc 的 离 解 
НАс===И" Ас“ 
ñ НАс с, [H*]+[OH-] 
(не 区 = ке НТ [OR J 
式 (4 – 31) ВИ И ВЗ ЊЕ [ГНУ ] 的 精确 计算 公式 。 
当 pH<6, 即 [H* Ј>Гон“ J 时, 则 可 忽略 [OH” ] 项 ; 当 pH>8, 即 [OH- ]>[H* ] 时 ， 
则 可 忽略 [H+ ] 项 ,得 到 计算 [H* ] 的 近似 公式 分 别 为 ; 


(4-31) 


ñ -[H*] 
[H+ ] = Ke%2 „+ [67] (4 - 32) 
1 са +[0Н ] 
[H']= Кон] (4 – 33) 
当 c, 和 es 均 很 大 , 且 大 于 20[H+ ] 和 20[OH" ] 时 , 则 计算 LH! ] 的 最 简 式 为 : 
[н*]= ко ге (4 – 34) 


[4] 4– 10] 10.0 mL 0.20то!: 5,718) HAc 溶液 与 5.5mL 0. 200то1" 1.-! #9 МОН 
溶液 混合 , 求 该 混合 溶液 的 pH (Но рко = 4.74 
解 : 加 入 HAc 的 物质 的 量 为 : 
0.200 x 10.0x 107? = 2.0х 10-3mol 
加 入 Мон 的 物质 的 量 为 : 
0.200x5.5x10-3=1.1x10-3mol 
反应 后 生成 的 NaAc 的 物质 的 量 为 1.1 х 107 Зтој 
cs =1.1x10-3/1S;$x10-3=0.071mol'L-: 
ПН HAc 的 物质 的 量 为 
2.0x10-3-1.1x10-3=0.9x10-3mol 
,=0.9x10-3/15.5x10-3=0.058mol*L-! 


ле 50-098 =1.5x10- во! 


[Н+ ] = кога =107 


pH=4.83 
由 于 co[H+],cs[H+], 所 以 采用 最 简 式 是 允许 的 。 
[ 例 4-11] 在 NH; 一 NH4CI 混 合 溶液 中 , NH, 浓度 为 0.8 mol: 17, NR а! 浓度 为 
0.9mol*L-!1。 求 该 混合 溶液 的 pH 值 。 
解 : 查 表 得 МН; 的 pK9 =4.74 
86 


[OH- ] = КО = = ИЕ 1.62 х 10-Зто1 1,7! 


рон=4.79 pH=9.21 

由 于 сах ОН ], с[оНн“ ] ,所 以 采用 最 简 式 。 

弱酸 与 其 共 斩 碱 、 弱 碱 或 与 其 共 生 酸 所 构成 的 缓冲 溶液 ,能 把 pH 值 控 制 在 一 定 的 范 
围 内 。 由 式 (4- 34) 可 知 缓冲 溶液 的 pH 值 首 先 取决 于 КО 的 大 小 ,其 次 取决 于 共 恩 酸 碱 
对 的 浓度 比 。K9 总 是 常数 ,所 以 溶液 的 pH 和 值 主要 取决 于 其 共 轿 酸 碱 对 的 浓度 比 。 这 
样 就 可 以 根据 浓度 比值 的 大 小 ,配制 所 需要 的 不 同 pH 值 的 缓冲 溶液 。 如 按 表 (4 - 2) 所 
示 比 例 配 制 所 需 pH 值 的 酷 酸 与 醋酸 钠 缓冲 洲 液 。 

表 4-2 酸 (HAc) 碱 (NaAc) 浓 度 与 w 


Pinya pnpayaympirsnampapaynyoyy=pwayaimipayqay-n?muna'eanuawanqpai 
НД ИЕ ЈН о АИ РРА ОКСО НУДИЛА БОЈ ИНТ, НИЕ с/с 等 于 1 
时 ,缓冲 能 力 最 大 ,对 外 加 酸 或 碱 的 缓冲 能 力 相 同 。 

6. 弱酸 存在 形式 的 浓度 计算 

在 弱酸 ( 碱 ) 平 衡 体 系 中 ,常常 同时 存在 着 多 种 型 体 , 为 了 使 反应 进行 完全 , 必须 控制 
有 关 型 体 的 浓度 。 在 溶液 中 , 酸 碱 每 种 型 体 的 平衡 浓度 占 其 分 析 浓 度 的 分 数 , 称 为 分 布 分 
数 ,用 表示。 分布 分 数 的 大 小 取决 于 该 酸 碱 的 性 质 与 溶液 的 H?* 浓度 ,而 与 分 析 浓 度 无 
关 。 有 了 分 布 分 数 和 分 析 浓 度 即 可 求 得 溶液 中 酸 碱 各 型 体 浓度 。 

(1) 一 元 弱酸 溶液 

以 醋酸 溶液 为 例 , 设 c 为 HAc ВАТИ [НАС] Ас“ ] 分 别 为 HAc 和 Ас“ 的 平 
衡 浓度 ,Sgae 积 64- 为 HAc 和 Ac- 所 占 的 分 布 分 数 ， 

[HAc] [HAc] Н? 


днм= ce = [НАс] + [Ас] КӘ + [Н+] (4-35) 
3 Ае“ ] ____[Ае"] КӘ _ (4 – 36) 
Ас с [НАс] + [Ас] Ке + [Н ] 

+ ко 


___8"] Ке 
ко +[H*] "коч(н“]“ 

以 pH 值 为 横 坐 标 , 各 存在 型 体 的 分 布 分 
数 为 纵 坐 标 ,可 得 图 4 1 所 示 的 分 布 曲线 。 从 
图 中 可 以 看 出 , 当 pH = рко 时 ,两 曲线 相交 ， 
此 时 биј = SA = 0.5, 溶 液 中 HAc 和 Ас" 型 
体 各 占 50%;pH < pK9 时 ,主要 以 HAc 的 型 体 
存在 ;pH > pK9 时 , 则 主要 以 Ac- 的 型 体 存在 。 

(2) 二 元 酸 

以 草酸 H,C,O, 为 例 , 设 c 为 H,C,O, 的 分 图 4-1 醋酸 分 布线 


днае + дало“ = 
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МВ, 
с= [Н,С,0;] + [Н00; ] + [С,03- ] 
8 _ [H,C,04 ] – [HC204] 
ње = ç [HaC204] + [HC,O; ] + [002 ] 
1 1 


` [HG07] [60] _ ка кака 
1+ [Hc,04] + [HG04] ти] [но ]2 
_ H+ 2 
7[н+ р + к9[н+] + KA ка 
_ , Ки ка[н*+ ] 
同 理 可 得 дно; = ти Tr KQ[H*] + KƏ KƏ 
ИА кака 

со “[H+] + ка[н' ] + ка ка 
而 Šn,c,o, + дис,о; + део =1 
于 是 可 得 图 4-2 所 示 的 分 布 曲线 。 

关于 三 元 酸 H3A( 如 Hs3P04 ) 溶 液 中 各 型 体 的 分 布 ,可 用 类 似 方法 导出 如 下 : 
_ ПРО] _ H+] 

c 


Š 


до = Тин“ P+ ка(н“ P+ ка кагн ]+ какдка. 
8, = [H PO: ] _ ка[н: | 
Ë [H+*] + к9[н+ 2+ ка KƏ[H* ] + KA ка KQ 
8 _ [HPO ] _ ка ка[н' ] 
27 с [H+] + KƏ9[Ht]2+ KA KQ[H:* ] + какака 
[РО ] какака 


35 c “[H+] к9[н+] + кака[н  ] + ка ка ка 
式 中 ;60、61、62、63 分 别 代表 [HPO04]、[HPO7 ]、[PO3- ] 的 分 布 分 数 。 磷 酸 的 分 布 曲线 
如 图 4-3 所 示 。 


10 10 
09 

08 0.8 
07 

0.6 06 


04 0.4 
0.3 
0.2 0.2 
ТУ 八 Д, 
0 1 2 =. 4 5 6 7 1 3 5 7 9 11 13 15 
pH pH 
图 4-2 草酸 分 布 曲线 ”图 4-3 磷酸 分 布线 
仔细 比较 一 下 上 述 各 公式 ,不 难看 出 这 些 公 式 之 间 存 着 一 定 的 规律 性 ,请 读者 自己 总 
结 。 


对 于 非 质子 化 的 存在 形式 (也 称 无 质子 酸根 ), 如 С,03- „РОД“ ,其 分 布 分 数 的 倒数 一 
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般 称 为 “ 酸 效应 系数 ”。 


4.4 酸 碱 滴定 法 


4.41 酸 碱 指示 剂 


酸 碱 滴定 中 ,一 般 是 利用 酸 碱 指示 剂 颜色 的 突然 变化 来 指示 滴定 终点 。 酸 碱 指示 剂 
一 般 是 有 机 弱酸 或 弱 碱 , i WE Wk ri B) pH 值 改 变 时 ,指示 剂 由 于 结构 的 改变 而 发 生 颜 色 的 
改变 。 例 如 酚 酌 为 无 色 的 二 元 弱酸 , 当 溶 液 中 的 pH 值 渐渐 升 高 时 , 酚 栈 先 给 出 一 个 质子 
H* ,形成 无 色 的 离子 ;然后 再 给 出 第 二 个 质子 Ht ,并 发 生 结 构 的 改变 ,成 为 具有 共 思 体 
系 醒 式 结构 的 红色 离子 。 酚 本 的 结构 变化 过 程 如 下 : 


он OH OH OH o 0- 
он- 
H РКӘ=9.1 
f C 一 0H C 
C 一 0 Cr CT 


无 色 ( 内 酯 式 ) 无 色 红色 ( 醒 式 ) 


又 如 甲 基 橙 是 一 种 有 机 弱 碱 , 它 在 湾 液 中 存在 着 下 列 平衡 。 黄 色 的 甲 基 橙 分 子 在 酸 
性 溶液 中 获得 一 个 Ht ,转变 成 为 红色 阳离子 。 


Na0,S—( >》 -N 一 NT-C Ум), + H° 


黄色 离子 


= T" № (СНз), 


H 


红色 离子 

根据 实验 测定 , 当 溶液 的 pH 值 小 于 8 РОКИ КЕ, АИК НО pH 秆 大 于 10 ВЕК 
иге, рн 值 从 8 到 10 时 酚 酸 逐渐 由 无 色 变 为 红色 ,这 一 过 程 称 为 酚 酸 的 “变色 范围 "。 
而 甲 基 橙 , ЧЙ рн 值 小 于 3.1 时 呈 红 色 , 大 于 4.4 时 呈 黄 色 ,pH 值 从 3.1 到 4.4 是 甲 
基 橙 的 变 急 范围 。 

由 于 各 种 指示 剂 的 平衡 常数 不 同 ,各 种 指示 剂 的 变色 范围 不 同 。 表 4- 3 列 出 了 几 种 
常用 酸 碱 指示 剂 的 变色 范围 。 

指示 剂 的 变色 范围 可 用 指示 剂 在 溶液 中 的 平衡 移动 过 程 来 解释 。 现 以 HIn а 
酸 型 指示 剂 , 它 在 洲 液 中 的 平衡 移动 过 程 可 以 简单 地 用 下 式 表 示 : 

HIn + Н,0 ==H,0* + In- 
平衡 时 
89 


_[H:][In-] „ КЊ _[D-] 
КВ, = [нњ] 或 [H+] [HIn] 


K PF29 ИЗ и ЕР А, НЛК ЈЕ E tk sh p (1 ] 和 [Hin] 的 比值 。 
Спа“ ] 代 表 碱 式 颜色 的 深度 ,[HIn] 代 表 酸 式 颜色 的 深度 。 它 们 浓度 的 比值 是 由 两 个 因素 
决定 的 :一 个 是 K 鲍 , 值 , 它 是 一 个 常数 ; 另 一 个 是 溶液 的 [H* ]。 因 此 某 种 指示 剂 颜色 的 
转变 完全 由 溶液 中 的 [H* ] 来 决定 。 当 [ mm- ] 等 于 [HIn] 时 ,溶液 中 的 [H+ ] 等 于 Ка О 
值 ,此 时 溶液 的 颜色 应 该 是 酸 色 和 碱 色 的 中 间 颜 色 ( 称 变色 点 ), 即 


[H+ ] = Ка, pH = ркК9, 
表 4-3 几 种 常用 酸 碱 指示 剂 的 变色 范围 
š 色 用 量 
百 里 酚 蓝 1.2~2.8 1.7 | 0.1% 的 20% 乙醇 溶液 1-2 


> 
[7] 


.3 | 0.1%8) 90% 乙 醇 溶液 1 
3.4 | 0.05% 的 水 溶液 1 
0.1% 的 20% 乙醇 溶液 或 其 钠 盐 水 溶液 1 
溴 甲 酚 绿 4.0~5.6 | 黄 ~ 蓝 | 4.9 | 0.1% 的 20% 乙 醇 溶液 或 其 钠 盐 水 溶液 1-3 
44-62 1 


.0 | 0.1% 的 60% 乙醇 溶液 或 其 钠 盐水 洲 液 1 


= 

ЊЕ 

ж 

t 

© 

t 
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ИИ 
ж»њ 39:5 
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ЊЕ 
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省 百 里 酚 蓝 6.2~7.6 | 黄 -~ 蓝 | 7.3 | 0.1% 的 20% 乙 醉 溶 液 或 其 钠 盐 水 溶液 1 
中 性 红 6.8~8.0 2-я 7.4 | 0.19085 60% 乙醇 溶液 1 
苯酚 红 6.8~8.4 | 黄 ~ 红 | 8.0 | 0.1% 的 60% 乙 醇 湾 液 或 其 钠 盐水 溶液 1 


= 
=: 
о ЈЕ 
1 
全 |: 
° 
|] 
1 
№ 


0.5% 8) 90% 乙醇 溶液 1-3 
黄 ~ 蓝 0.1% 的 20% 乙 醇 溶液 1~4 
HHN | 9.4-10.6 0.1% 的 90% 乙 醇 溶液 1-2 


当 溶液 中 [H+ ] 发 生 改 变 时 ,[In- ] 和 [HIn] 的 比值 也 发 生 改 变 , 溶 液 的 颜色 也 逐渐 改 
变 。 一 般 来 讲 , 当 [1n- ] 是 [HIn] 的 1⁄10 时 ,人 了 眼 能 勉强 地 辨认 出 碱 色 ; 如 [In™ [Н] 
小 于 1/10, 则 只 能 看 出 酸 色 了 。 当 [In- ] 是 [Hin] 的 10 ЕТ, ВАЗА SE 1, h Е; 30 
Па“ J/[HIn) K> 10, 则 只 能 看 到 碱 色 了 。 可 简写 作 

р ] 1.1... 10 10 
[Hm] < 10 ° 10 = 1 85121 
ња MË 中 间 赂 带 Qe 


IN 
на 
型 
Ft 
оо 
о 
і 
Ке] 
е 


же ме ме 
酸 色 ”< 一 ”变色 范围 一 > 碱 色 
р = рК, – 1 pH2 = рК, + 1 


由 上 可 知 ,指示 剂 并 不 是 从 一 种 颜色 突然 变 成 另 一 种 颜色 ,而 是 逐渐 地 改变 颜色 的 ， 

在 这 个 变色 范围 ,从 pH, 到 pH, 相差 2 个 pH 单位。 而 表 4 - 3 所 列 各 种 指示 剂 的 变色 范 

围 却 不 都 是 这 样 。 这 是 因为 表 4 - 3 中 列 出 的 变色 范围 是 依靠 人 眼 观 察 实际 测定 的 结果 ， 
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并 不 是 根据 p 天 命 ,计算 出 来 的 。 但 一 般 说 来 ,各 种 指示 剂 的 变色 范围 幅度 不 大 于 两 个 pH 
单位 ,也 不 小 于 工 个 pH 单位 。 

指示 剂 变色 范围 愈 小 ,指示 剂 变色 愈 灵 敏 ,灵敏 度 您 高 。 为 获得 高 灵敏 度 指示 剂 , 必 
须 设 法 使 指示 剂 的 变色 范围 变 之 ,为 此 ,常用 色 度 学 原理 ,将 两 种 或 两 种 以 上 的 指示 剂 混 
合 在 一 起 , 称 为 混合 指示 剂 。 例 如 甲 基 红 指示 剂 (pH 红 4.4 ~ 6.2 黄 ) 和 省 用 酚 绿 指示 剂 
(pH 黄 4.0~5.6 蓝 ) 混 合 后 的 变色 点 为 pH = 5.1. рН> 5.1 为 绿色 ;pH < 5.1 为 酒 红色 ; 
pH =5.1 时 为 浅 灰色 。 变 色 十 分 敏锐 。 

另 一 种 混合 指示 剂 是 在 指示 剂 中 加 入 一 种 惰性 染料 。 例 如 中 性 红 与 染料 次 甲 基 蓝 混 
合 后 ,在 pH=7.0 时 呈 紫 蓝 色 ,变色 范围 只 有 0.2 个 pH 单位 左右 , 比 单独 的 中 性 红 的 变 
色 范 围 要 罕 得 多 。 

常用 的 pH 试纸 是 由 甲 基 红 、 溴 百 里 酚 蓝 、 百 里 酚 蓝 、 酚 栈 按 一 定 比例 混合 , 深 于 乙醇 
中 ,将 滤纸 在 此 混合 溶液 中 浸 一 下 肪 干 ,成 为 pH 为 1~ 14 的 广泛 pH 试纸 。 常 用 的 混合 
指示 剂 如 表 4- 4 所 示 。 

表 4-4 几 种 常用 混合 指示 剂 


ж 
в 
а 
з 

从 


指示 剂 溶液 的 组 成 备注 


= Ж 
ш 
а = 


一 份 0.1% 甲 基 黄 乙醇 溶液 
一 份 0.1% 次 甲 基 蓝 乙 醇 溶液 


о 
~ 
сл 


pH3.4, 绿 包 ;3.2, 蓝 紫色 


| 
一 份 0.1% 甲 基 检 水 溶液 
一 份 0.25% 靛蓝 二 磺 酸 水 溶液 ЕЕЗ 
一 份 0.1% 溴 甲 酚 绿 钠 盐 水 溶液 pH3.5, 黄 色 ; 
一 份 0.2% 甲 基 梅 水 溶液 4.05 ,绿色 ;4.3, 浅 绿 
三 份 0.1% 溴 甲 酚 绿 乙醇 溶液 
pH5.4, 蓝 绿色 ; . 
— вола авина 61 | 黄 绿 | ЖЖ 5.8, 蓝 色 ,6.0， 
0 0.19 О 6.2,0Ж. 
一 份 0.1% 中 性 红 乙 醉 溶液 
.0 H7.0, 紫 蓝 
一 份 0.1% 次 甲 基 蓝 乙 醇 溶液 то ни | в | Р 
一 份 0.1% 甲 酷 红 钠 盐水 溶液 pH8.2, 玫 瑰 红 ; 
三 份 0.1% 百 里 酚 蓝 钠 盐 水 溶液 : 8.4, 清 晰 的 紫色 
一 份 0.1% 百 里 酚 蓝 50% 乙醇 溶液 
到 绿 ,再 到 紫 
一 份 0.1% 酚 本 乙醇 溶液 SER pH9.6, 玫 瑰 红 ; 
一 份 0.1% 百 里 酚 本 乙醇 溶液 10, 紫 色 
三 份 0.1% 百 里 酚 酸 乙醇 溶液 10 2 яж 
—t 0.1% 8 8 ЕК2, ` 
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4.4.2 ЮЕ 

1. 一 元 酸 碱 的 滴定 

为 了 正确 地 运用 酸 碱 滴 定 法 进行 分 析 测定 ,必须 了 解 酸 碱 滴 定 过 程 中 H+ 浓度 的 变 
化 规律 , 才 有 可 能 选择 合适 的 指示 剂 ,由 于 各 种 不 同类 型 的 酸 碱 滴定 过 程 中 H + 浓度 的 变 
化 规律 各 不 相同 ,因此 分 别 加 以 讨论 。 

(1) 强 碱 滴定 强酸 

例如 ,以 0.1000mol'L-1NaOH 溶液 滴定 20.00mL 0.J000mol: L ` 1HC1 溶液 ,整个 滴 


定 过 程 可 分 四 个 阶段 : 
Ф 滴定 开始 前 ,溶液 中 仅 有 HCl 存在 ,溶液 中 pH 值 为 : 
[H+]=0.1000mol'L-1 pH=1.00 


© 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 ,可 根据 剩余 НСІ 量 计算 pH 值 ,例如 加 入 18.00mL 
Маон 溶液 时 ,还 剩余 2.00mL НСІ 溶液 未 被 中 和 ,溶液 中 的 pH 值 为 : 


+1_2.00x0.1000 _ -3，],T -1 _ 
[H+] = 2-0020.1000 = 5.3 x 10-3molL pH=2.28 


© 到 化 学 计量 点 时 ,HCL 和 Маон 全 部 反应 生成 Hz0, 这 时 pH=7.00 
Ф 化 学 计量 点 后 ,可 根据 过 量 的 Маон 量 计算 pH 值 。 例 如 加 入 20.02mL МОН 溶 
液 时 ,Na0H 过 量 0.02mL ,溶液 中 的 pH 值 为 : 


FoH-] = 100 .02 =5.0x10-5mol-L-1 


рОН = 4.30 рН = 9.70 
将 各 计算 所 得 结果 (不 考虑 活 度 问题 ) 列 人 表 4-5 中 。 
表 4-5 用 0.1000 mol*L-1NaOH 深 液 滴定 20.00mL 0.1000mol, ` ! НС] 溶液 


加 入 NaOH 溶液 剩余 盐酸 溶液 过 量 NaOH 溶液 ‚он 
(mL) (mL) (mI) р 


0.00 1.00 
18.00 2.28 
19.80 3.30 
19.98 то |ж 
20.00 7.00 范围 
20.02 0.02 9.70B 
20.20 0.20 10.70 
22.00 2.00 11.70 
40.00 12.50 


4 -4 所 示 的 曲线 称 滴定 曲线 。 从 图 4-4 可 以 看 出 ,在 滴定 开始 时 ,溶液 中 还 存在 着 较 多 

的 HCL 因此 pH 值 升 高 十 分 缓慢 , 随 着 滴定 的 不 断 进行 ,溶液 中 НС 含量 减少 ,pH 值 升 

高 逐渐 加 快 。 尤 其 是 当 接 近 化 学 计量 点 时 ,溶液 中 剩余 的 НСІ 已 极 少 ,pH 值 升 高 极 快 ， 
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曲线 从 4 到 B 点 ,NaOH 溶液 的 加 入 量 相差 仅 0.04mL( 一 滴 左 右 ), 而 溶液 的 pH 值 却 从 
4.31 突然 升 高 到 9.70, 增 加 了 5.39 个 pH 单位 ,因此 从 А 点 到 B 点 就 为 化 学 计量 点 附近 
的 “pH 突 跃 "。pH 突 跃 以 后 ,溶液 就 由 酸性 变 成 了 碱 性 ,曲线 又 趋 平 坦 。 

根据 化 学 计量 点 附近 的 pH 突 跃 ,就 可 以 选择 适当 的 指示 剂 ,选择 指示 剂 时 ,应 使 指 
示 剂 的 变色 范围 处 于 或 部 分 处 于 化 学 计量 点 附近 的 pH 突 牙 范围 内 。 因 此 ,凡是 在 pH 突 
路 范围 内 变色 的 指示 剂 都 可 以 正确 地 指示 滴定 终点 ,如 甲 基 橙 \ 甲 基 红 、 酚 本 等 都 可 用 作 
这 类 滴定 的 指示 剂 。 

例如 用 甲 基 袜 作 指示 剂 ,滴定 到 由 红色 变 为 黄色 时 ,终点 时 pH 值 约 为 4.4, 这 时 离开 
化 学 计量 点 已 不 到 半 滴 ,滴定 误差 不 超过 - 0.1% ,符合 滴定 分 析 要 求 。 如 果 用 酚 栈 作 指 
示 剂 ,终点 时 pH 略 大 于 8.0, 此 时 超过 化 学 计量 点 也 不 到 半 滴 ,滴定 误差 也 不 大 于 0.1% ， 
符合 滴定 分 析 要 求 。 


= «ама + 


8 Олтог Г' 
x 6 

4 АНЕ — imo _ 
2 w 
0 292—2 - 

0 10 20 30 mL 0 10 20 30 mL 

50 100 150 % 50 100 50 % 
NaOH 加 入 量 NaOH 加 入 量 
图 4-4 0.100mol*L-!NaOH 滴定 图 4-5 不 同 浓度 Мон жже 
20.00mL 0.1000mol*L-!HCI 的 滴定 曲线 таа HCl 的 滴定 曲线 


以 上 讨论 的 是 0.1mol*L~1NaOH 溶液 滴定 0.1mol*L-!1HCl 溶液 的 情况 。 如 果 溶 液 
浓度 改变 ,化 学 计量 点 时 溶液 的 pH 值 依然 是 7, 但 其 附近 pH 突 跃 的 长 短 却 不 相同 。 从 
图 4-5 可 以 清楚 地 看 出 来 , 酸 碱 溶 液 越 浓 ,pH 突 跃 越 长 ,指示 剂 选择 越 方便 。 

(2) 强 碱 滴定 弱酸 

以 Маон 溶液 滴定 HAc 溶液 为 例 进 行 讨论 ,滴定 反应 为 : 

НАс + ОН“ = Ac + HO 

现 以 0.1000mol'L-INa0H 溶液 滴定 20.00mL 0.1000 mol*L~!HAc 溶 液 为 例 ,整个 
滴定 过 程 分 四 个 阶段 。 已 知 HAc 的 pK9 =4.74。 

(D 滴定 开始 前 ,这 时 溶液 是 0. 1000 mol:L-! 的 НАс ##, Ж рн 值 为 : 

[H*]=V cK@=V0.1000x 10-47 = 107287 шо]! рН =2.87 

@ 滴定 开始 至 化 学 计量 点 前 ,这 个 阶段 是 未 反应 的 弱酸 HAc 及 反应 产物 Ac 组 成 
的 缓冲 溶液 。 如 果 加 入 的 маон 为 19.98mL ,剩余 的 HAc 为 0.02mL。 则 溶液 中 的 НАс 
和 Ас 浓度 分 别 为 : | 


0.02 х 0. 1000 


= = -5 * 丁 -1 
са = 20.00 + 19,98 = 5' 03 x 10 тој L, 
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_ 19.98 x 0. 1000 
_ 20.00 + 19.98 


4.145. 03 х 10-5 _ - 
01022 = 1.83x10- mole 1,7 


pH=7.74 
@ 化 学 计量 点 时 ,生成 一 元 弱 碱 ,其 浓度 为 : 


_ 20.00 х 0.1000 
” 20.00 + 20.00 


[0Н- ] = У КӘ = о 5.00 х 10-2 х 0-5. 24 х 10-Smol: 1,7! 


,OH = 5.28 рН = 8.72 
Ф 化 学 计量 点 后 ,根据 Маон 的 过 量程 度 进行 计算 。 如 加 入 20.02mol: 5,7! Маон 
溶液 ,Na0H 过 量 0.02mol 


[OH- ] = 


= 5.00 х 10-2 то]: L "1 


сь 


[Н+] = ко 2 = 105 


= 5.00 х 10-2 то]: 1.7! 


0.02 х 0. 1000 
20.00 + 20.02 


Грон] = 4.30 рН = 9.70 
现 将 各 计算 结果 列 于 表 4 - 6 中 ,并 根据 计算 结果 绘制 滴定 曲线 ,如 图 4 - 6 中 的 曲线 
І. 


= 5.00 х 105? тоі• 1,71 


表 4-6 0. 1000то1-1.-! NaOH Ж 18 20.0001. 0.1000 пој- 1,7! НАс 溶液 


加 入 Маон 溶液 剩余 HAc 溶液 МИЕ Мон 溶液 
(mL) (mL) (mL) 


该 图 中 的 虚线 为 强 碱 滴定 强酸 的 前 半 部 分 。 图 中 的 曲线 工 与 虚线 比较 可 知 , 由 于 
HAc 是 弱酸 ,只 能 部 分 电离 ,溶液 LH+ ] 较 低 , 所 以 滴定 开始 前 pH 值 较 虚 线 高 。 滴 定 开始 
以 后 pH 值 较 快 她 上升 ,这 是 由 于 生成 的 Ace- 产生 了 同 离子 效应 ,使 HAc 更 难 离 解 ,[H?] 
较 快 地 降低 。 但 随 着 滴定 的 进行 ,NaAc 的 不 断 生 成 ,溶液 中 形成 了 弱酸 及 其 共 轿 碱 (HAc 
- Ас“ ) 的 缓冲 体系 ,pH 值 增加 较 慢 , 曲 线 较 为 平坦 ; 当 接 近 化 学 计量 点 附近 时 ,由 于 溶液 
中 剩余 的 HAc 已 很 少 ,缓冲 能 力 逐 渐 减 弱 ,pH 值 升 高 逐渐 变 快 ;到 达 化 学 计量 点 附近 时 ， 
出 现 一 个 较 短 的 pH 突 跃 ,pH 值 为 7.74 ~ 9.70, 处 于 碱 性 范围 内 ， ЛЕЛЕ EN 
蓝 作 指 示 剂 , ПО ЕР ЈЕР ИЕ AS BË Fi f о 

如 果 被 滴定 的 酸 更 弱 , 其 离 解 常数 为 10- ?左右 ,如 图 4-6 中 曲线 了 ,pH %JK Bl 
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小 ,此 时 酚 酰 指 示 剂 已 不 合适 ,应 选用 变色 范围 更 高 的 指示 剂 , 如 百 里 酚 本 (9.4 ~ 10.6) 较 
为 合适 。 至 于 离 解 常数 为 10 ”左右 ,化 学 计量 点 附近 并 无 pH 突 路 出现 ( 见 图 4- 6 "й 
线 焉 ), 所 以 在 水 湾 液 中 滴定 难以 直接 进行 。 但 可 以 用 非 水 滴定 法 以 及 电位 滴定 法 等 测 
定 。 一 般 来 讲 , 当 弱酸 溶液 的 浓度 c 和 弱酸 的 离 解 常数 КО НОЖ с K8>10-8 时 ,滴定 
可 以 直接 进行 

强酸 滴定 弱 碱 与 强 碱 滴定 弱酸 的 情况 相似 ,对 于 弱 碱 ,只 有 当 c* Ке 10-98, 186 
用 标准 溶液 直接 进行 滴定 。 


' 
1 
' 
' 
' 
' 
г 
' 
' 
' 
' 
' 
40 


4 рани і 
і 
0 10 20 30 40ml 0 ! . 
50 100 10 200% 0 20 mL 
50 100 % 
NaOH 加 入 量 NaOH 加 入 量 
图 4-6 Мон 溶液 滴定 不 同 弱酸 | 4-7 ”NaOH 溶液 滴定 Н,РО, 
溶液 的 滴定 曲线 溶液 的 滴定 曲线 
(3) 多 元 酸 的 滴定 | 


以 NaOH 溶液 滴定 Н,РО, 溶液 为 例 ,H3PO4 是 三 元 酸 ,分 三 级 离 解 如 下 : 
Н,РО, 一 一 H+ + H,POZ ка =7.6х 10-3 
Н,РО; —=H:t + HPO4- Ка =6.3х10-% 
HPO?- ===" + РО - Ка =4.4 х 10713 
NaOH 溶液 滴定 НаРО 溶液 ,中 和 反应 分 步 进行 : 
NaOH + H;PO, NaH,P0, + H;O 
NaOH + NaH,P0, ==Ns=HP0, + Н,0 

当 第 一 步 反 应 达到 化 学 计量 点 时 溶液 的 pH 值 为 4.66, 在 其 附近 有 一 个 不 明显 的 pH 

突 跃 , 当 第 二 步 反 应 达到 化 学 计量 点 时 溶液 的 pH 值 为 9.78, 在 其 附近 也 有 一 个 不 明显 的 
pH 4%, НРО, 的 К9 < 1078 № HPO4- 可 以 认为 是 一 个 极 弱酸 ,不 能 用 标准 溶 
液 直接 滴定 。 滴 定 曲 线 如 图 4-7 所 示 。 

这 两 个 化 学 计量 点 分 别 用 甲 基 橙 、 酚 栈 作 指示 剂 , 由 于 oH 突 牙 较为 短小 ， 终点 时 变 
色 不 明显 。 如 果 分 别 改 用 溴 甲 酚 绿 和 甲 基 橙 (pH 值 4.3)、 酚 酝 和 百 里 酚 蓝 (pH 值 9.9) 混 
合 指示 剂 ,可 以 获得 较 好 的 结果 。 

用 强 碱 滴定 多 元 酸 时 ,判断 第 一 个 化 学 计量 点 是 否 出 现 pH 2 EK 3 АКЛ 
какав, 14 KS: KƏ>10 时 ,第 一 个 化 学 计量 点 才能 出 现 рн 突 牙 ， 
并 可 用 指示 剂 指示 终点 。 同 样 当 Ка: КӘ >10 时 , 则 在 第 二 个 化 学 计量 点 出 现 pH 突 
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路 ,并 可 用 指示 剂 指示 之 。 如 果 比 值 较 小 ,如 HsC204 Bj = 5.9 х 1072, КЎ, К = 6.4 x 
10-5, 则 第 一 个 H+ 尚未 完全 被 中 和 ,第 二 个 H+ 已 开始 中 和 ,两 步 中 和 反应 交叉 重 迭 ,不 
能 进行 分 步 滴 定 , 只 有 当 两 个 H* 都 被 中 和 时 才能 出 现 较 大 的 pH 突 跃 ,可 用 酚 歌 为 指示 
剂 。 | 

(4) 多 元 碱 的 滴定 

多 元 碱 的 滴定 与 多 元 酸 的 滴定 相 类 似 , 有 关 多 元 酸 分 步 滴定 的 结论 也 适用 于 强酸 滴 
定 多 元 碱 的 情况 ,只 是 需要 将 КО 换 成 КО. - 

在 工业 上 ,纯碱 Na, CO, 或 混合 碱 ( 如 Na0H + Nax CO, „Мансо; + NazC0O3) 的 含量 常 
用 HCI 标准 溶液 来 测定 ,用 酚 栈 指示 第 一 个 终点 时 ,变色 不 明显 ,如 果 改 用 甲 酚 红 和 百 里 
酚 蓝 混合 指示 剂 (pPH 值 8.3), 则 终点 变色 明显 些 。 第 二 个 等 当 点 可 用 甲 基 橙 作 指示 剂 。 

(5) 滴定 误差 

滴定 分 析 中 ,利用 指示 剂 颜色 变化 来 确定 滴定 终点 时 ,如 果 滴 定 终 点 与 化 学 计量 点 不 
一 致 , 即 滴定 不 在 化 学 计量 点 结束 , 则 带 来 了 误差 ,这 种 误差 称 作 “ 滴 定 误 差 ”, 又 称 “ 终 点 
误差 ”。 现 以 酸 碱 滴定 为 例 简要 讨论 滴定 误差 。 

酸 碱 滴 定时 ,如 果 终 点 与 化 学 计量 点 不 一 致 ， 说 明 溶液 中 有 剩余 的 酸 或 碱 未 被 完全 中 
和 ,或 者 是 多 加 了 酸 或 碱 。 因 此 剩余 的 或 过 量 的 酸 或 碱 的 物质 的 量 , 除 以 应 加 入 的 酸 或 碱 
的 物质 的 量 , 即 得 出 滴定 误差 。 有 关 党 液 中 酸碱度 的 计算 可 参考 4- 3。 

[ 例 4- 12] 在 用 0.1000mol:L-! Маон 溶液 滴定 20.00mL 0.1000mol:L-' НС 
液 中 ,用 甲 基 橙 作 指示 剂 ,滴定 到 橙黄 色 (pH = 4.0) 时 为 终点 ;或 用 酚 酝 作 指 示 剂 滴定 到 
粉红 色 (pH = 9.0) 时 为 终点 ,分 别 计算 滴定 误差 。 

解 : 强酸 滴定 强 碱 ,化 学 计量 点 应 等 于 7.0。 如 果 用 甲 基 检 ,其 终点 pH =4.0, 说 明 
终点 过 早 , 即 加 和 的 Маон 溶液 量 不 够 。 这 时 溶液 仍 且 酸性 , 因 с, = 10-t>10-5,B D 
[H+]= co。 终点 体积 约 为 40mL。 所 以 滴定 误差 (TE) 为 : 


_10-4x40 
ТЕ =0 10x20 


用 酚 栈 作 指示 剂 ,终点 pH =9.0, 终 点 过 迟 ,说 明 加 入 的 NaOH 过 量 。 溶 液 呈 碱 性 , с 
=10-5mol*L-!1> 10-6mol'L-1, 所 以 [OH- ] = 6c, 终点 误差 为 : 


10-5 x 40 
%ТЕ = 107 20 х 100 = 0.02 


上 述 计算 说 明 用 酚 栈 作 指 示 剂 的 滴定 误差 较 小 ,但 用 甲 基 栓 作 指示 剂 也 符合 滴定 分 
析 要 求 。 | 

有 关 强 碱 滴定 弱酸 , 强 碱 滴定 多 元 酸 等 的 滴定 误差 计算 ,这 里 不 作 介绍 ,如 有 需要 ,可 
参阅 有 关 书 刊 。 


x100= -0.2 
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4.5 酸 碱 反应 在 印刷 \ 包 装 业 中 的 应 用 


4.5.1 无 机 酸 碱 化 合 物 的 性 质 


酸 碱 性 质 是 无 机 化 合 物 最 基本 的 性 质 之 一 。 根 据 酸 碱 质子 理论 , 酸 碱 反 应 的 实质 是 
质子 的 传递 ,从 这 个 意义 上 讲 ,物质 的 酸 碱 性 质 与 得 失 质 子 的 难 易 有 关 。 愈 易 失 去 质子 的 
物质 酸性 愈 强 , 愈 易 获 得 质子 的 物质 碱 性 愈 强 。 一 般 地 讲 , 周 期 表 右 上 和 角 的 非 金属 元 素 与 
氢 的 化 合 物 ( 如 NH3、H20、HX 等 ), 其 酸性 自 左 至 右 ( 同 周期 ) 增 强 , 自 上 至 下 (同族 如 
HX) 也 增强 。 周 期 表 左边 的 金属 元 素 ( 工 4 К. Пл Ж. ША 族 ) 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 , 其 碱 
性 自 左 至 右 ( 同 周期 ) 减 弱 , 自 上 而 下 (同族 ) 增 强 。 周 期 表 中 间 过 渡 元 素 的 氧化 物 和 氧 氧 
化 物 基本 上 也 有 上 述 递 变 规律 ,这 表现 为 不 同 程度 的 偏 酸 性 或 偏 碱 性 或 兼 有 两 性 。 表 4 
-7 列 出 了 非 金属 元 素 与 氮 的 化 合 物 酸 碱 性 的 递 变 规律 , 表 4 — 8 列 出 了 主 族 元 素 最 高 价 
态 水 合 物 的 酸 碱 性 质 情况 。 

表 4-7 вени жена 


CH, NH,(39 98) H;0( 两 性 ) HF( 弱 酸 ) 
ан, PH, H2S( 弱 酸 ) HCI( 强 酸 ) 机 
AsH; H,Se(88 BË) HI( 强 酸 ) Ë 
HzTe( 弱 酸 ) HI( 强 酸 ) 强 
酸性 增强 


表 4-8 主 族 元 来 最 高 价 态 水 合 物 的 酸 碱 性 


Be(OH), | H;BO; | НСО, HNOs 
(两 性 ) | ( 弱 酸 ) | ( 弱 酸 )| ба 酸 ) 
Mg(OH), | A1(OH)s | Њ80; НРО; 
(中 强 碱 ) | (两 性 ) | (39 酸 ) | (中 强酸 ) 
Са(ОН), | Са(ОН); | Се(он), | Hs,AsO, 
(中 强 碱 ) | (两 性 ) | (两 性 ) | (中 强酸 ) 


Sr(OH), | In(OH)s | Sn(OH), | H[Sb(OH)e] 
(中 强 碱 ) | (两 性 ) | (两 性 ) (8 0) 
Ва(он); | ТКОН) | РБСОН), 


副 族 元 素 最 高 价 态 水 合 物 酸 碱 性 质 递 变 规律 大 体 上 和 主 族 元 素 相 同 ,例如 第 四 周期 
从 左 到 右 :Se(OH)3( 磊 性 ) ,Ti(OH)4( 两 性 ), НУО, (39), H,Cr0, 和 НСО, 
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酸 ),HMn04( 强 酸 )。 同 族 中 同族 元 素 自 上 而 下 的 酸性 变化 是 依次 减弱 。 如 :HzCrO4( 中 
强酸 ) > HMo04( 弱 酸 ) > НО (8868) · 

对 于 那些 有 变价 元 素 ( 主 族 或 副 族 ) 的 水 合 物 的 酸 碱 性 质 ,一 般 是 低 价 态 碱 性 较 强 (或 
酸性 较 弱 ) ,高 价 态 碱 性 较 弱 (或 酸性 较 强 )。 例 如 下 列 物质 ,其 碱 性 是 :TIOH > ТКОН);; 
РЬ(ОН), > РЬ(ОН), ; п (ОН); > Sn(OH)s; ТОН) > ТКОН),; Fe(OH), > Fe( OH), 等 
等 。 下 列 物质 的 酸性 是 ; НОЮ < HClO。 < HCi0; < HCIO4; H;SOs < #8504; НМО; < 
HN0s;HAs0; < H3As04。Mn(OH), 碱 性 , Mn(OH)3 弱 碱 ; Mn(OH)4 两 性 , ЊМпо, 8) 
酸 ,HMn04 强酸 ;Cr(0H)3 两 性 , H,Cr,O, 中 强酸 等 等 。 

氧化 物 水 合 物 的 酸 碱 性 质 表 现 出 有 一 定 的 递 变 规律 ,这 些 递 变 规 律 可 以 化 学 键 予 以 
说 明 。 在 各 种 元 素 ( 以 M 表示 ) 氧 化 物 的 水 合 物 中 ,都 存在 有 “M 一 0 一 Hi 这 种 化 学 键 联 
结 的 形式 。 它 们 在 水 溶液 中 的 电离 ,如 果断 键 发 生 在 M 与 0 之 问 , 就 旺 碱 性 ;如 果断 键 发 
生 在 0 与 H 之 间 , 就 旦 现 出 酸性 。 断 键 发 生 在 什么 地 方 ,与 M 和 0 及 H 三 个 元 素 的 性 
质 有 关 , 即 与 M 一 0 键 和 0 一 H 键 的 性 质 有 关 。 这 里 起 决定 性 的 因素 是 元 素 M 的 性 质 ， 
即 元 素 M 的 半径 大 小 .电荷 多 少 、 价 层 电 子 构 型 . 电 负 性 等 。 简 单 地 也 可 以 看 成 是 M 吸 
O £ 下 的 相对 能 力 大 小 ,或 者 是 0 吸 互 斥 M 的 能 力 大 小 。 

以 第 三 周期 Маон. АКОН); НСО, 为 例 进行 比较 。 从 Na 与 Cl 来 看 ,Cl 的 半径 小 ， 
电荷 高 ,对 0 的 作用 力 大 ,对 H 的 排斥 力 就 大 ,所 以 НОО, 在 0 一 H 间断 键 , 呈 强 酸性 ;而 
Na 的 半径 大 ,电荷 少 ,对 H 的 排斥 力 小 ,所 以 Na0H 在 Na 一 0 之 间断 键 , 旦 现 出 强 碱 性 ; 
而 Na 与 АІ 比较 ,Al 一 0 键 强 于 Na 一 0 键 ,所 以 NaOH 的 碱 性 强 于 AI(OH)3。ALOH)3 
呈现 出 两 性 性 质 , АКОН), 的 酸 碱 性 质 取 决 于 与 之 反应 的 物质 ,如 果 该 物质 的 碱 性 大 于 
АТ(ОН)а А] A1( OH), 呈 酸 性 ,反之 则 呈 碱 性 。 

对 于 同一 元 素 不 同 价 态 的 含 氧 酸 ,如 HCIO、HC10,、HC103、HC104, 由 于 电荷 的 增 大 ， 
C1 一 0 键 依次 增强 ,排斥 氢 的 能 力也 依次 增加 。 所 以 酸性 依次 增强 。 


4.5.2 酸 碱 物质 在 印刷 ,包装 业 中 的 应 用 


1. 印刷 业 
使 用 Маон 或 KOH 作为 显影 促进 剂 时 ， аи pH (Ë 12 左右 ,显影 速度 快 。 显 
影 仅 限于 表面 层 , 还 原 的 银 粒 较 粗 ,使 影像 密度 增高 ,反差 增 大 。 为 什么 碱 加 到 显影 液 中 
可 以 提高 显影 速度 ? 现 以 显影 剂 对 茶 二 酚 为 例 , 它 在 水 溶 沪 中 按 下 式 离 解 ; 
OH о" 


OH 07 
在 显影 时 , AgBr 中 带 正 电 荷 的 人 效 得 了 显影 帮 中 因 高 子 中 网 电子， 而 被 还 原 为 
Ag, BP: 
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+ 2Ag === +2Ag 


0- 0 

从 反应 可 知 ,显影 剂 阴离子 越 多 ,显影 速度 就 越 快 。 而 Маон 离 解 产生 的 OH- 与 显 
影 液 中 H+ 结合 生成 水 ,从 而 降低 了 溶液 中 H+ 浓度 ,破坏 了 显影 剂 的 离 解 平衡 ,显影 剂 将 
继续 离 解 ,显然 ,显影 剂 阴离子 浓度 的 增加 起 到 了 加 快 显影 的 速度 的 作用 。 f 

Мон 还 常用 于 铝 版 基 和 铁 版 基 的 化 学 除 油 、 化 学 洗 墨 棍 、PS 版 的 显影 等 。 氨 水 常 
用 于 凹版 碳 素 纸 感光 液 ; 平 版 晒 版 感光 液 的 助 剂 。 盐 酸 常 用 于 配制 平 凹版 的 腐蚀 液 , 它 与 
图 文部 分 的 锌 作用 ,生成 的 ZnCl ,可 游 于 水 。 磷 酸 在 印刷 业 中 使 用 很 广泛 ,在 平版 晒 版 
后 腐蚀 液 和 平 印 水 斗 溶液 配方 中 均 有 磷酸 成 分 。 

2. 包装 业 

Мон 作为 生产 瓦楞 纸板 专用 淀粉 胶粘剂 的 糊 化 剂 ,其 主要 作用 是 使 淀粉 的 糊 化 温 
度 下 降 。 通 常 是 将 淀粉 与 水 混合 加 热 (65% ~ 70% ) 来 实现 淀粉 的 糊 化 。 为 什么 Na0H 
能 使 淀粉 在 室温 下 糊 化 ,其 原因 是 ,在 水 和 淀粉 的 混合 物 中 加 入 Маон 溶液 ,淀粉 分 子 生 

CH2ONa CH2OH . Маон 


成 了 醇 钠 化 合 物 оз. ЛЕВУ 0 4 ,。 这 种 结构 有 
利于 水 分 子 进 入 淀粉 团 粒 中 ,致使 淀粉 糊 化 ,温度 下 降 。 目 前 ,各 种 氧化 法 冷 制 淀粉 胶 粘 
剂 都 是 利用 这 一 原理 来 实现 的 。 

水 溶性 磷酸 盐 防 锈 剂 主要 有 六 偏 磷酸 钠 (NagPi0is)、 磷 酸 钠 、 三 聚 磷 酸 五 钠 
(NasP30io)、 磷 酸 二 氧 钠 等 。 它 们 都 与 金属 离子 作用 生成 保护 性 膜 。 当 用 磷酸 钠 和 磷酸 
二 氢 钠 作 防 锈 剂 时 ,在 铁 表 面 生 成 y 一 Fe,03 和 磷酸 铁 (FeP04*2H20) 的 混合 物 膜 ,它们 对 
钢 、 铸 铁 和 铝 有 防 锈 作用 。 

对 精密 仪器 等 金属 制品 进行 防 锈 包 装 时 , 防 锈 前 常 使 用 碱 性 清洗 液 清 洗 , 如 Маон. 
Ма; СОз „МазРО, 等 碱 性 物质 。 有 的 还 需要 化 学 除 锈 , 常 使 用 Н,50,. НСІ, H, PO, 与 
Н,50, 的 混合 酸 以 除去 金属 产品 表面 的 一 层 锈 。 


4.5.3 ” 酸 碱 滴定 在 包装 、 印 刷 业 中 的 应 用 


1. 硼砂 的 测定 

硼砂 (NazB407 "10H20) 广 泛 用 于 包装 业 , 几 乎 所 有 的 纸箱 生产 三 家 都 要 用 到 硼砂 。 
硼砂 是 制备 胶粘剂 较 理想 的 交 联 剂 ,由 于 硼砂 与 胶粘剂 的 极 性 基 团 (如 凑 基 羧基) 产生 交 
联 作 用 ,使 胶粘剂 分 子 更 好 地 固着 在 纸 品 表 面 ,或 者 与 纸 纤维 极 性 基 团 部 分 地 通过 配 位 键 
连接 起 来 ,形成 网 状 结构 ,从 而 提高 了 胶粘剂 的 粘 附 能 力 和 初 烙 力 干燥 速度 和 成 膜 硬 度 ， 
但 硼砂 用 量 过 多 ,会 导致 粘 合 力 下 降 、 胶 层 发 脆 等 ,因此 要 掌握 好 而 砂 的 用 量 。 对 购买 的 
每 一 批 硼砂 须 进行 含量 分 析 , 以 获得 硼砂 最 佳 的 用 量 。 

ЛУ ЕВ: 
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用 НОЛЕ ОЛИ E ВИР ,滴定 反应 为 : 
NazB407 + 2НСІ + 5Н,0 = 4H,;BO, + 2NaCl 
准确 称 取 工业 硼砂 0.5000g, 于 锥 形 瓶 内 (平行 三 份 ) 加 蒸 饮水 30mL, 待 溶解 后 加 甲 
基 红 指示 剂 一 滴 ,用 0.1000 mol- L1HQ1 标 准 溶液 滴定 至 终点 变色 ,( 由 黄 变 橙 红 ), 记 下 
HCl 标准 溶液 用 去 的 体积 У РАЈЕ ГАЗЕ: 


1. 
> ба Уа“ M NaB,0,°10H,0 


Ç x 1000 
硼砂 也 广泛 地 用 于 印刷 业 , 由 于 其 碱 性 弱 于 Na0H, 又 具有 一 定 的 缓冲 作用 ,因此 常 
作为 中 性 显影 液 或 微粒 显影 液 的 促进 剂 。 
2. 硼酸 的 测定 
硼酸 常 以 交 联 剂 、 抑 制剂 等 分 别 应 用 于 包装 业 和 印刷 业 。 由 于 硼酸 的 КО = 5.8 x 
10-1 ,不 能 用 标准 碱 深 液 直 接 滴定 ,但 可 以 在 非 水 溶剂 中 滴定 。 例 如 将 ЊВО 溶 于 多 元 
醇 中 ,发 生 下 列 反应 
H 


% NazB407'10H20 = x 100 


Сон | | | 
Е—С— Ок 0 一 C 一 R 
2 + Н;ВОз = Н | B | +3H,0 
к—с—0н 86—07 ` o ç R 
H 


这 种 配合 酸 的 离 解 常数 在 10-6 左 右 , 用 Маон 标准 溶液 滴定 ,其 化 学 计量 点 的 pH 值 
在 9 左右 ,可 用 酚 酸 为 指示 剂 。 

3. 酯 类 的 测定 

酯 类 化 合 物 在 包装 业 和 印刷 业 中 应 用 繁多 ,其 测定 方法 是 : 酯 类 与 过 量 NaOH 的 标 
准 溶液 在 加 热 条 件 下 „ПИВА БЕЛ ВА АЛ, НО ЈЕ ВЕЛИКЕ, Га 

CHsC00CzH; + Na0H = CH3COONa + CHsOH 

反应 完毕 后 ,多 余 的 碱 用 标准 酸 溶 液 滴定 ,用 酚 歌 为 指示 剂 。 由 于 大 多 数 酯 类 难 溶 于 

水 ,可 以 改 用 Мон 的 乙醇 标准 溶液 使 之 皂 化 。 
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1. 计算 下 列 溶液 的 pH 值 和 рон 值 : 

(1) 0.050mol' L-1HAc 溶液 ; 

(2) 0.010mol*L-!HNO, 溶液 ;， 

(3) 0.010mol*L-!1NaOH 溶液 ，; 

(4) 0.010mol' L-!1NHs* H20 溶液 。 

2. 某 温度 下 ,0.10mol*L-~! NHs*H20 溶液 的 pH 值 为 11.12, 求 氨水 的 离 解 常数 。 

з. 下 列 弱 电解 质 的 电离 常数 可 由 附录 2 查 表 找 出 ,试问 在 各 溶液 的 物质 的 量 相同 的 情况 下 , 哪 种 
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物质 的 pH 值 最 大 , 哪 种 物质 的 pH 值 最 小 ? 
НАс HCN H,CO; NHs*H,0 

4. 计算 含 1.0 mol*L-1HAc 和 1.0mol*L-1NaAc 的 缓冲 溶液 的 pH 值 。 如 果 在 100mL 这 种 缓冲 溶 
液 中 分 别 加 入 lmL 6mol*L-1HCI 溶 液 和 lmL 6mol- L 1NaOH 溶液 , 则 溶液 的 pH 值 各 为 多 少 ? 

5. 在 20mL 0.20mol*L-!NaOH 溶液 中 ， 

(1) 加 入 30mL 0.20mol:L-1HAc 溶 液 ; 

(2) 加 入 20mL 0.20mol:L-! HAc 溶液 , 求 所 得 混合 溶液 的 pH 值 。 

6. 下 列 三 种 缓冲 溶液 的 pH 值 各 为 多 少 ? 如 分 别 加 入 lmL 6mol*L-1HCl 溶液 ,溶液 的 pH 值 各 变 为 
多 少 ? 

(1) 100mL 1.0mol*L-1HAc 和 1.0molL -INaAec 溶液 ; 

(2) 100mL 0. 050тој 1,7 'НАс 和 1.0mol*L-!1NaAc 溶液 ; 

(3) 100mL 0.050mol:-L-!HAc 和 和 和 0.050mol*L-1NaAc 溶液 。 

这 些 计算 结 果 说 明了 什么 ? 

7. 将 具有 下 述 pH 值 的 各 组 强 电解 质 溶 液 , 以 等 体积 混合 ,所 得 溶液 的 pH 值 各 为 多 少 ? 

(1) pH1.00 + pH2.00; 

(2) рнНі.00 + pH5.00; 

(3) pH13.00 + pH1.00; 

(4) pHM.00 + pH1.00; 

(5) рН5.00 + pH9.00。 

8. 欲 配制 pH = 10.0 的 缓冲 溶液 1L, 用 了 16.0mol*L-! 氨 水 420mL, 需 加 NH, C1 多 少 克 ? 

9. 计算 下 列 混合 溶液 的 pH 值 : 

(1) 20mL 0.10mol*L-1HCl 和 20mL 0. Зото! 1,7 'Маон 溶液 混合 ; 

(2) 20mL 0.30mol:L-1HCl 和 20mL 0.50mol*L-1NHs* HO0 溶液 混合 ，; 

(3) 50mL 0.30mol*L-1HAc 和 50mL 0.10mol*L-1NaOH 溶液 混合 ; 

(4) 20mL 0.10mol:L-1HCl 和 20mL 0.20mol*L-1NaAc 深 液 混 合 。 

10. 某 溶液 中 含有 0.150mol*L-1NH4Cl 和 0.200mol*L-1NaOH, 试 计算 平衡 时 溶液 中 OH- 离子 和 
NH; 离子 的 浓度 为 多 少 ? 

11. 当下 列 溶液 各 加 水 稀释 10 倍 时 ,其 pH 值 有 何 变化 ? 计算 变化 前 后 的 pH 值 。 

(1) 0.10mol.L-1HCI; 

(2) 0.10mol. 工 -INa0Hi 

(3) 0.10mol'L- :HAce; 

(4) 0.10mol'L-INH HO + 0.10mol*L- НСІ, 

12. 分 别 计算 0.10то L 1 Nay HPO, 0. 10та 1," ! Ман РО, 两 溶液 中 离子 的 浓度 。 

13. 计算 рн = 1.00 的 H,S 饱和 溶液 (0.10mol*L-!) 中 HS- 离子 和 -离子 的 浓度 ,以 及 时- 离子 
的 酸 效应 系数 。 

14. 根据 分 布 曲线 并 联系 K8/K8 的 比值 ,说 明 下 列 二 元 酸 能 否 分 步 滴定 : 卫 Cz04、 琥 珀 酸 。 

15. 为 什么 HCI 标准 溶液 可 直接 滴定 硼砂 ,而 不 能 直接 滴定 蚁 酸 钠 ? 

16. 标定 盐酸 溶液 时 ,以 甲 基 橙 为 指示 剂 ,用 Na, CO, 为 基准 物 , 称 取 NaaC030.5286g; 用 去 НС 
液 20.55mL, 求 盐酸 溶液 的 浓度 。 

17. а СВ (КНС,0,-Њ,С,0,:2н,0)2.3696,8ї NaOH 标准 湾 液 滴定 时 ,用 去 28.74mL。 
求 Na0H 溶液 的 浓度 。 
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18. 称 取 铵 盐 2.000g, 加 过 量 КОН 溶液 ,加 热 , 蒸 出 的 氮 吸 收 在 50mL 的 0.5000mol* L ` ‘НС 标准 
溶液 中 ,过 量 的 HCL 用 0.5000mol*L- 1NaOH 溶液 回 沉 , 用 去 1.56mL。 计 算 试 样 中 NHs 的 百 分 含 量 。 

19. 有 工业 硼砂 1. 0000g, 用 0. 1855mol* 1,7! НСІ 标准 溶液 23.72mL 中 和 至 终点 ,计算 试 样 中 
NazB407.10H20 И ВАЗЕ И У НЗ Ко 

20. 吸取 10mL МЕНЕ ,加 酚 酝 指示 剂 ,用 0.1014mol'L-INa0H 溶液 滴 定 栈 中 的 HAc, 如 需要 44.86 
mL, 则 试 样 中 HAc 浓度 是 多 少 ? 若 吸取 的 HAc 溶液 的 d = 1.004g* mL-!, 试 样 中 HAc 的 百 分 含 量 为 多 
少 ? 

21. 称 取 磷 酸 试 样 2.0000g ,将 它 深 于 水 后 , 攻 1.0720mol- 1,7! Маон ЖЕ Е Р ВЈ, Н 
耗 NaOH 标准 溶液 18.25mL。 计 算 试 样 中 ЊРО, 的 百 分 含 量 。 

22. 0.4875g №а,СО, + KsC0; 混合 物 , 用 0.1987mol'L-1HCI 溶液 滴定 ,达到 溴 甲 酚 绿 终点 需要 
39.62mL。 求 试 样 中 СО 的 百 分 含量 。 

23. 含有 SO, 的 发 烟 硫 酸 试 样 1.4000g, 溶 于 水 后 用 0.8050mol"L-:Na0H 溶液 滴定 时 消耗 36.10 
mL。 求 试 样 中 SO, 和 Н,50, 的 百 分 含量 (假设 试 样 不 含 其 他 杂质 )。 

24. 称 取 混合 碱 试 样 0.8938g, 加 本 本 指示 剂 , 用 0.2896mol* 1.-' НСІ 溶液 滴定 至 终点 ,消耗 酸 溶液 
31.45mL。 再 加 甲 基 橙 指示 剂 ,滴定 至 终点 ,又 耗 去 酸 24.10mL。 求 试 样 中 各 组 分 的 百 分 含 量 。 

25. 试 样 中 含有 Маон. Месо, 和 NaHCO, 中 的 两 种 物质 。 称 取 试 样 0.2075g, 用 0.1037mol'L-: 
HCl 溶液 滴定 到 酚 酰 终点 , 耗 去 酸 溶液 35.84mL, 滴 定 到 甲 基 橙 终点 , 需 再 加 酸 溶液 5.96mL。 试 判断 试 
样 中 含有 哪 两 种 物质 ,其 百 分 含量 各 为 多 少 ? 

26. 称 取 混 合 碱 试 样 0.6839g, 以 酚 栈 为 指示 剂 ,用 0.2000mol*L-!HCl 溶液 滴定 至 终点 ,用 去 酸 溶 
液 23.10mL。 再 加 甲 基 橙 指示 剂 ,滴定 至 终点 ,又 耗 去 酸 溶液 26.81mL: 求 试 样 中 各 组 分 的 百 分 含 量 。 

27. 一 试 样 仅 含 NaOH 和 NasC0;, 一 份 重 0.3515g 的 试 样 需 35.00mL 0.1982mol* L! НС 溶液 滴 
定 到 酌 酸 变色 ,那么 还 需 再 加 入 多 少 0.1982mol*L-1HCl 溶液 可 达到 以 甲 基 橙 为 指示 剂 的 终点 ? 并 分 
别 计算 试 样 中 NaOH 和 Na CO; НЛА, 

28. 有 Nas PO, 试 样 , 其 中 含有 NazHPO4。 称 取 0.9947g, 以 醒 栈 为 指示 剂 ,用 0. 28810001: 17" НО! 
溶液 滴定 至 终点 ,用 去 17.56mL。 再 加 甲 基 橙 指示 剂 ,继续 用 0.288lmol"L HCL 溶液 滴定 至 终点 时 ,又 
用 去 20.18mL。 求 试 样 中 NaaPO4、NazHPO4 的 百 分 含 量 。 

29. ШВА 72 0 (НА, ЖАК Е У 1041: пој!) Ж МНА 和 水 。 现 称 取 
326.9mg; 用 0.1015mol: L 1 Маон 滴定 到 第 一 终点 ,用 去 14.87т1,, ПУНА, ХАЖ 21.27mL, 
计算 试 样 中 HA 和 NaHA 的 百 分 含 量 。 

30. 有 一 纯 的 未 知 有 机 酸 400mg, 用 0.09996mol* 1,7 Маон 溶液 滴定 ,滴定 曲线 表明 该 酸 为 一 元 
酸 。 加 入 32.80mL 的 Маон 溶液 时 到 达 终 点 。 当 加 入 16.40mL А9. МаОН 溶液 时 pH 为 4.20, 根 据 上 述 
数据 求 : 

(1) 酸 的 рко; 

(2) 酸 的 相对 分 子 质量 ; | 

(3) 如 酸 只 含 CH\O, 写 出 符合 逻辑 的 经 验 式 (本 题 中 C= 12,H=1,O= 16)。 

31. 用 0.1000mol'L-1NaOH 溶液 滴定 0.1000mol.L -1 НСООН 溶液 时 ， 

(1) 用 中 性 红 为 指示 剂 ,滴定 到 pH= 7.0 为 终点 ; 

(2) 用 百 里 酚 本 为 指示 剂 ,滴定 到 pH = 10.0 为 终点 。 分 别 计算 它们 的 滴定 误差。 

32. Ш 0.01000то1 1,7! НСІ 20.00]. 0.01000то] 1," 'Маон 溶液 ， 

(1) 用 甲 基 橙 为 指示 剂 ,滴定 到 pH = 4.0 为 终点 ; 

(2) 用 酚 酸 为 指示 剂 ,滴定 到 pH = 8.0 为 终点 。 
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分 别 计算 滴定 误差 ,并 指出 用 娜 种 指示 剂 较为 合适 。 
33. 用 0.02mol*L-1HCl 标 准 溶液 滴定 20.00mL 0.02mol. 工 -! 的 NHi.H20 溶液 
(1) 计算 下 列 情况 溶液 中 的 pH (Ë 


加 入 HCI mL) 列 计算 公式 、 代 入 数据 滴定 突 跃 (pH 范围 ) 


(2) 对 甲 基 红 ,. 甲 基 橙 、 酚 栈 指示 剂 是 否 都 能 用 ? 为 什么 ? 
34. 计算 下 列 深 液 中 的 :pH 值 

(1) 0.10mol*L-!NazHPOs 溶液 ; 

(2) 0.10mol*L-1NH4 NO; 溶液 ; 

(3) 0.10mol*L-!1NaAc 溶液 ; 

(4) 0.04mol*L-!1NaF 溶液 ; 

(5) 0.01mol*L-!1NH4HCO; 溶液 。 
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Жон 配 位 化 合 物 


按 1980 年 公布 的 “无 机 化 学 命名 原则 ”规定 : 配 位 化 合 物 (简称 配合 物 ) 是 由 可 以 给 出 
狐 对 电子 (或 多 个 不 定 域 电 子 ) 的 一 定数 目的 离子 或 分 子 ( 称 为 配 体 ) 和 具有 接受 孤 对 电子 
(或 多 个 不 定 域 电子 ) 的 空位 的 原子 或 离子 (统称 中 心 原 子 ) 按 一 定 组 成 和 空间 构 型 形成 的 
化 合 物 。 

某 些 难 溶 电解 质 能 利用 配 位 反应 形成 配 离子 而 溶解 ,如 白色 AgCl 沉淀 可 洲 于 氨水 
而 转化 为 无 色 透 明 溶液 ,是 由 于 生成 了 配 离子 [Ag(NHs)>]* ;Cu(OH)z 沉淀 洲 于 氨水 转 
化 为 深蓝 色 的 溶液 ,也 是 由 于 生成 了 配 离子 [Cu(NHs)4]* 。 由 此 可 见 , 恕 离子 实际 是 由 
一 个 简单 正 离子 ( 称 为 中 心 离子 ) 和 几 个 中 性 分 子 或 离子 ( 称 为 配 位 体 ), 以 配 位 键 相 结合 
而 形成 的 复杂 离子 。 含 有 配 离子 的 化 合 物 称 为 配 位 化 合 物 , 简 称 配合 物 。 如 [ Ag( NH;)2] 
CL[Cu(NH.), ]50, 等 。 配 位 化 合 物 数量 很 多 ,对 配 位 化 合 物 的 研究 已 发 展 成 一 个 主要 
的 化 学 分 支 一 一 配 位 化 学 ,并 广泛 应 用 于 工业 农业 生物、 医药 等 领域 。 配 位 化 学 的 研究 
成 果 , 促 进 了 分 离 技 术 、 配 位 催化 .电镀 工艺 以 及 原子 能 火箭 等 尖端 技术 的 发 展 。 对 杞 位 
化 合 物性 质 和 结构 的 研究 ,加 深 和 丰富 了 人 们 对 元 素 化 学 性 质 、 元 素 周 期 系 的 认识 ,推动 
了 化 学 键 和 分 子 结构 等 理论 的 发 展 。 总 之 , 配 位 化 合 物 在 整个 化 学 领域 中 具有 极为 重要 


51 配合 物 的 基本 概念 


5.1.1 配合 物 的 组 成 


配合 物 的 组 成 一 般 分 内 界 和 外 界 两 部 分 。 与 中 心 离子 (或 原子 ) 紧 密 结 合 的 中 性 分 子 
或 离子 组 成 配合 物 的 内 界 , 常 用 方 括号 括 起 来 。 在 方 括号 之 外 的 为 外 界 , 例如 
[Cu(NH;3)4s]S04。 配 合 物 在 水 溶液 中 ,外 界 组 分 可 解 离 出 来 ,内 界 组 分 较 稳 定 , 几乎 不 解 
离 。 有 些 配合 物 的 内 界 不 带电 荷 ,本 身 就 是 一 个 中 性 化 合 物 ,如 [CoCla(NH3)3]。 现 以 
[Cu(NH3)a]SO4、KsLFe(CN)e]、[CoCh(NHs3)31、[Ni(CO)4 | 为 例 说 明 配 合 物 的 组 成 ,并 
就 配合 物 的 有 关 概 念 分 别 加 以 讨论 。 但 中 性 配合 物 如 [CoClh(NH;)3] 没 有 外 界 。 


[Ca(NH2.]SO, KalFe(CN)] 

中 8 | | ве 

£ ñ 外 外 Š 

f _ £ + _ 

内 界 内 界 
配合 物 配合 


[Соб (МН) [NiMCO 1 ~ 
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б ДЫ 
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1. 中 心 原子 

配合 物 是 由 中 心 原 子 和 配 体 组 成 。 中 心 原子 占据 配合 物 的 中 心 位 置 ,是 配合 物 核心 。 
配 体 围 绕 中 心 原 子 按 一 定 的 空间 构 型 与 中 心 原 子 成 键 。 中 心 原子 称 为 配合 物 的 形成 体 ， 
配 位 的 配 体 称 为 配 位 体 (或 配 体 )。 由 于 在 成 键 中 , 是 由 配 位 体 提供 孤 对 电子 ,中 心 原子 外 
围 的 空 原子 轨道 接受 孤 对 电子 ,所 以 中 心 原子 又 称 为 电子 对 的 接受 体 , 配 位 体 又 称 为 电子 
对 的 给 予 体 。- 

作为 配合 物 形成 体 的 中 心 原子 , 核 外 要 有 空 着 的 原子 轨道 用 来 接受 电子 对 ,通常 是 金 
属 阳离子 或 某 些 金属 原子 以 及 高 氧化 值 的 非 金 属 元 素 。 如 [Cu(NHs)4]?* 中 的 Cu( L), 
[Ni(CO)4] 中 的 Ni 原子 ,[SiFs] -中 的 Si(K )。 一 般 讲 ,这 就 是 d 区 元 素 比 * 区 和 p 区 元 
素 的 配合 物 要 稳定 些 的 原因 。 参 见 表 5- 1。 

5-1 配合 物 的 形成 与 元 索 周 期 系 


站 PP 


жаи пиши 


2. 配 体 和 配 位 原子 四 | 

与 中 心 离子 (或 原子 ) 结 合 的 中 性 分 子 或 阴离子 叫做 配 体 ,例如 NH. Н;0О СО ОН“, 
CN- \X- (卤素 阴离子 ) 等 。 提 供 配 体 的 物质 叫做 配 位 剂 ,如 KCN 等 。 有 时 配 位 剂 本 身 
就 是 配 体 ,如 NH,.H.O. 

作为 配 位 体 ， 党 见于 非 金 属 元 素 的 负离子 或 分 子 。 因为 这 些 元 素 原子 的 核 外 都 有 未 
成 键 的 孤 对 电子 。 如 讽 素 负离子 和 含有 氧 和 氮 原 于 的 负离子 或 分 子 。, 这 些 配 位 体 离子 或 
分 子 中 能 提供 孤 对 电子 的 原子 称 为 配 位 原子 ,如 NH, 中 的 N、H20 和 OH- 中 的 0, 以 及 
CO 和 CN 中 的 C 原子 等 。 一 个 配 位 体 中 含有 一 个 配 位 原子 称 为 单价 (或 单 齿 ) 配 位 体 ;一 
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个 配 位 体 中 含有 两 个 或 两 个 以 上 的 配 位 原子 称 多 价 (或 多 齿 ) 配 位 体 。 单 价 配 位 体 常 见于 
无 机 负离子 或 分 子 , 如 FF- СІ СМ  \SCN- 、NH3、H20 等 ,多 价 配 位 体 常见 于 有 机 化 合 
物 , 如 乙 二 胺 、 氨 基 乙 酸 等 。 表 5 -2 列 出 了 一 些 常见 配 体 。 

表 5-2 一 些 常见 的 配 体 


HN | | 
Z,— (сп) 草酸 根 (0 乙 二 胺 四 乙酸 根 离子 (EDTA) 


3. 配 位 数 

配合 物 中 ,与 中 心 离子 (或 原子 ) 成 键 的 配 位 原子 总 数 称 为 中 心 原子 的 配 位 数 。 对 于 
单价 配 位 体 来 说 ,中 心 原子 的 配 位 数 就 等 于 配 位 体 的 数目 ,对 多 价 配 位 体 来 说 ,中 心 原子 
的 配 位 数 仍 按 参加 配 位 的 配 位 原子 的 数目 来 定 ;但 不 等 于 配 位 体 的 数目。 如 在 
[Cu(CNHs)4]2+ 中 ,Cu2+ 的 配 位 数 为 4;Cu2!+ 与 2 个 乙 二 胺 配 位 体形 成 的 配合 物 ,其 配 位 数 
仍 为 4。 


CH; ~ NH; Hzc 一 HNN_~NH2 一 CH2 2+ 
Си: + +2 = 


Си 
СН, МН, Н,с-Н,М/ АН СЊ 


中 心 离子 的 配 位 数 可 从 1 到 12, 但 最 常见 的 配 位 数 为 4 和 6。 

影响 中 心 原子 (或 离子 ) 配 位 数 的 因素 有 以 下 几 方面 : 

(1) 中 心 原子 配 位 数 取 决 于 中 心 原子 所 带 的 电荷 数 。 电 荷 越 几 ， 吸引 配 体 的 能 力 训 
越 大 ,因此 配 位 数 也 就 越 多 ,反之 则 少 。 例 如 РО 的 配 位 数 一 般 为 4( 如 [PtClh]*- ), 而 
Pt4+ 的 配 位 数 为 6( 如 [PtCl]?- )。 又 如 Cu?+ 与 Coa+ 的 离子 半径 相近 ,而 Ар“ 的 半径 要 
大 得 多 。 它 们 核 外 都 具有 6 个 以 上 的 空 轨 道 , 但 它们 实际 能 形成 的 稳定 氧 配 离子 为 [Ag 
(NH,.),]*.[Cu(NH,)4]2* , [Cu(NH,) J?" о 

(2) 中 心 原子 配 位 数 取决 于 中 心 原 子 核 外 空间 可 利用 的 空 轨道 数目 。 一 般 地 讲 ,第 
二 周期 元 素 最 高 价 态 的 离子 , 核 外 都 有 站 个 可 利用 的 空 轨 道 (2* 和 2p 空 着 ) ,所 以 它们 的 
最 大 配 位 数 可 为 4。 同 理 , 第 三 、 四 周期 元 素 的 最 高 配 位 数 一 般 为 6。 但 是 ,中 心 原子 具有 
的 空 轨道 数 只 是 提供 接受 电子 对 的 条 件 ,不 一 定 有 多 少 空 轨道 数目 就 能 接受 多 少 对 电子 。 

(3) 中 心 原子 配 位 数 取 决 于 中 心 康子 与 配 位 原子 相对 体积 的 大 小 。 例 如 [AlFe]-、 
[AICh]- ,由 于 配 位 原子 氯 的 体积 远大 于 氟 的 体积 ,所 以 在 这 两 个 配合 物 中 ，AE+*+ 的 配 位 
数 分 别 为 6 和 4。 | 
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4. 配 离子 的 电荷 

配 离子 的 电荷 等 于 中 心 离子 和 配 体 二 者 电荷 代数 和 。 例 如 ,[Gu(NH3)4]*+ , 配 离子 
电荷 为 +2+0x4= +2。 而 [Fe(CN)e]4- , 配 离子 电荷 为 12+(-1)x6= -4。 

由 于 由 配 离子 组 成 的 配合 物 是 电 中 性 的 ,因此 ,我 们 也 可 以 根据 外 界 离子 的 总 电荷 来 
确定 配 离子 的 电荷 。 例 如 Kas[Fe(CN)6] 和 K4[Fe(CN)6] 中 , 配 离子 的 电荷 分 别 为 З 和 
– 4. 


5.1.2 配 位 化 合 物 的 命名 


配 位 化 合 物 的 命名 方法 在 外 界 和 内 界 一 般 服从 无 机 化 合 物 的 命名 原则 ; 

(1) 配合 物 为 配 离子 化 合 物 ,命名 时 阴离子 在 前 ,阳离子 在 后 。 若 为 配 位 阳离子 化 合 
物 , 则 叫 " 某 化 某 ” 或 “ 某 酸 某 "; 若 为 配 位 阴离子 化 合 物 ， 则 配 阴 离子 与 外 界 阳离子 之 间 用 
“ 酸 " 字 连接 。 

(2) 内 界 的 命名 顺序 为 : 配 体 个 数 - 配 体 名 称 - 合 - 中 心 离子 (氧化 值 ) ,书写 时 配 体 
前 用 汉字 标明 其 个 数 ,中 心 离子 后 面 的 括号 中 用 罗马 数字 标明 其 氧化 值 。 : 

(3) 当 配 体 不 止 一 种 时 ,不 同 配 体 之 间 用 圆 点 “， ”分开 ; 配 体 顺序 为 ; 阴离子 配 体 在 
前 ,中 性 分 子 配 体 在 后 ;无 机 配 体 在 前 ,有 机 配 体 在 后 ; 同类 配 体 的 名 称 按 配 位 原子 元 素 符 
号 的 英文 字母 顺序 排列 。 表 5 -3 列 出 一 些 配合 物 的 命名 实例 : 

表 5-3 配合 物 命 名 实例 


[PtCNHs)c]Cu 四 氧化 六 氮 合 铂 () 

[CoQICNH3)3(H20)2]Ch | 二 氧化 一 氧 三 氨 " 二 水 合 销 ( 焉 ) еа 
K4[Fe(CN)6] авс) | 
крах 

имај 

ага 

Сибињ дон 
АС 

[CoC (NB) ] =w-=maàs( + 四 
гоону њо Ессе кенер 


Y 


- 有 些 配 合 物 有 其 习惯 沿用 的 名 称 ,不 一 定 符合 命名 规则 ,如 кгс Ја 
化 钾 ( 黄 血 盐 ); iL PrC ВАВА Ho Si 各 天生 本 | 


! 
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5.2 配 位 化 合 物 


5.21 配 位 共 价 键 | 

共 价 键 是 指 由 两 个 数目 相等 的 成 单 电子 配对 而 形成 的 化 学 键 。 如 果 当 成 键 的 共同 电 
子 对 只 有 一 方 原子 提供 时 ,所 形成 的 共 价 键 称 为 配 位 共 价 键 ,简称 配 位 键 。 

大 量 事实 证 明 ,只 有 某 个 原子 (或 离子 ) 在 它们 的 价 电子 层 中 有 未 共用 电子 对 ( 称 为 孤 
对 电子 ) ,而 另 一 个 原子 (或 离子 ) 的 核 外 空间 具有 空 轨道 时 ,才能 互相 形成 配 位 共 价 键 ,这 
就 是 配 位 键 形成 的 必要 条 件 。 必 须 指出 , 配 位 键 和 共 价 键 的 区 别 仅 仅 表现 在 成 键 的 过 程 
中 ,一 旦 成 键 后 就 没有 什么 区 别 了 。 

从 表 5 - 1 可 以 看 出 ,稳定 配合 物 的 形成 区 主要 在 过 渡 元 素 区 。 究 其 原因 就 在 于 过 渡 
区 元 素 原子 或 离子 ;如 Ca+ 、Mn2+ Вее Со + „Си + .Znm1+ 等 有 可 利用 的 (n -1)d、ns 和 
np 等 空 原子 轨道 ,因此 具有 接受 配 位 原子 中 孤 对 电子 的 倾向 。 中 心 原子 在 配 位 成 键 的 过 
程 中 ,一 般 都 先进 行 轨道 杂 化 ,并 以 具有 一 定 空间 分 布 的 杂 化 轨道 ,与 配 位 原子 相应 的 原 
子 轨道 产生 最 大 的 重 迄 形 成 配 位 共 价 键 。 ss: 

中 心 离子 以 最 外 层 的 轨道 (ns „пр nd) 组 成 杂 化 轨道 后 和 配 位 原子 形成 的 配 位 链 称 
为 外 罗 配 位 键 。 其 对 应 的 配合 物 叫 做 外 轨 型 配合 物 。 著 中心 离子 以 部 分 次 外 层 轨道 ,如 
(n. - 1) d 轨道 参与 组 成 杂 化 轨道 , 则 形成 内 胃 配 位 键 ,其 对 应 的 配合 物 称 为 内 轨 型 配合 
物 。 

配合 物 是 内 鸭 型 或 是 外 软 型 ,通常 以 测定 配合 物 的 磁 矩 大 小 来 决定 。 磁 矩 可 以 衡量 
配合 物 磁性 大 小 ,其 单位 为 波 尔 磁 子 (B' M)。 配 合 物 中 心 离子 中 的 未 成 对 电子 数目 与 磁 
和 矩 有 如 下 近似 关系 : 

=V п(п +2) 

везе вуна Казале А ов З п J WE Заа 
还 是 外 轨 型 配合 物 。 例 如 Fe t 离子 中 有 5 个 成 单 电 子 , 对 [FeFs]3- 的 实测 磁 矩 为 5.8(B 
.M)。 由 上 式 可 以 计算 п = 4.89 = 5, 这 表明 中 心 离 邓 中 5 个 成 单 电子 保持 原样 , 故 
[FeFs]?- 为 外 罗 型 配 离子 。 对 [Fe(CN)6]?- 的 实测 磁 矩 为 2.0(B'M) ,计算 n = 1.2=1, 
这 表明 中 心 Fe+ 中 只 有 一 个 成 单 电子 , 即 Fe+ 的 原 有 5 个 成 单 电 子 已 经 进行 了 重 排 布 ， 
故 为 内 轨 型 配合 物 。 | 

配合 物 在 水 溶液 中 的 稳定 性 是 配合 物 最 重要 的 性 质 。 一 般 说 来 ,外 轨 型 配 位 键 的 极 
性 较 大 ,高 子 性 成 分 较 高 ,在 水 溶液 中 较 易 离 解 ,稳定 性 较 差 。 内 轨 型 配合 物 的 航 性 较 小 ， 
共 价 成 分 高 ,在 水 溶液 中 离 解 度 小 ,稳定 性 高 。 影 响 配 舍 物 在 水 溶液 中 稳定 性 的 因素 很 
多 ,外 因 有 浓度 和 酸度 等 ,内 因 要 从 两 方面 综合 考虑 。 一 是 中 心 离子 的 电子 构 型 .电荷 高 
低 、 半 径 大 小 等 ;二 是 配 位 原子 的 电 负 性 , 极 化 变形 等 。 

.周期 系 在 ds 区 阳离子 外 层 电 子 构 型 为 18 电子 型 ,其 极 化 力 和 变形 性 都 大 ,它们 与 离 
子 半径 和 变形 性 都 较 大 的 Cl- „Вг 17 、CN -等 负离子 配 位 成 键 时 ,电子 层 重 选 较 多 , 形 
成 较 强 的 配 位 键 ,稳定 性 较 高 。 并 且 有 一 定 的 规律 性 。 如 稳定 性 [HgCl]- > [HgBr]?- 
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> [н1,]>- о 

5 区 为 8 电子 型 阳离子 ,由 于 其 半径 大 ,电荷 低 , 极 化 变形 小 ,它们 与 电 负 人 性 大 且 变 形 
性 较 小 的 下 - но 等 配 位 时 ,其 结合 力主 要 为 静电 引力 。 大 多 数 为 外 轨 型 配合 物 ,稳定 
性 很 低 。 这 就 是 碱 金属 和 碱土 金属 离子 难以 形成 一 般配 合 物 的 主要 原因 。 但 p 区 的 某 
些 元 素 离子 ,如 Al3+ ,虽然 也 属 & 电子 型 离子 ,由 于 其 半径 小 ,电荷 高 ,能 与 Он“ 等 
形成 比较 稳定 的 配合 物 , 如 [AIF6]-、[AlIClj]- 等 。 

d 区 元 素 离子 的 外 层 电 子 构 型 为 8 电子 和 18 电子 构 型 。: 随 着 (n - 1)d 电子 数 的 减 
少 ,变形 性 变 小 。 如 果 阳 离子 电荷 较 高 ,就 表现 为 类 似 于 同 周期 左 侧 的 8 电子 型 阳离子 ; 
反之 , 随 着 d 电子 数 的 增加 ,变形 性 较 大 , 如 果 阳 离子 电荷 较 低 ,就 表现 为 接近 于 同 周 其 
右 侧 的 18 电子 型 阳离子 。 因 此 与 不 同 配 位 原子 既 可 形成 以 静电 引力 为 主 的 配合 物 ,也 可 
形成 以 共 价 键 为 主 的 配合 物 。 一 般 来 说 ,前 者 在 水 溶液 中 的 稳定 性 较 差 ,后 者 在 水 溶液 中 
的 稳定 性 较 高 。 

由 于 影响 配合 物 稳定 性 的 因素 很 多 ， ни, 配合 物 的 键 型 并 非 是 决定 性 的 因素 。 
外 轨 型 配合 物 稳定 性 大 于 内 轨 型 配合 物 的 例子 也 很 多 ;如 多 价 配 位 体形 成 的 配合 物 ,其 稳 
定性 就 很 高 ,如 EDTA 与 金属 离子 形成 的 配合 物 ,其 稳定 性 都 高 (看 下 一 节 )。 因而 ED- 
TA 在 分 析 化 学 上 获得 了 广泛 的 应 用 。 f 

综 上 所 述 , 价 键 理论 较 好 地 解释 了 配合 物 的 形成 及 稳定 性 ， 并 取得 了 一 定 的 成 功 ,但 
价 键 理论 还 有 许多 缺陷 ,例如 配合 物 中 ,同一 中 心 原子 的 杂 化 轨道 为 什么 有 时 是 5p” 杂 
化 ,有 时 又 是 d2sp3 杂 化 ? 同一 配 体 原子 为 什么 有 时 形成 外 轨 型 配合 物 ,有 时 形成 内 轨 弄 
配合 物 ?” 对 这 些 还 不 能 作出 满意 的 解释 。 尤其 是 价 键 理论 在 解释 配合 物 最 突出 的 颜色 特 
性 方面 显得 无 能 为 力 。 在 这 方面 晶体 场 理 论 的 解释 获得 了 成 功 ,但 它 在 解释 狗 基 配合 物 
的 形成 原因 时 也 遇 到 了 困难 。 后 来 ， 晶体 场 理 论 在 吸取 了 分 子 轨道 理论 的 合理 部 分 后 ， 发 
展 成 为 本 位 场 理论 ,在 解释 配合 物 的 形成 等 方面 更 深入 了 一 些 ， ;这些 本 书 不 也 介绍 。 | 


5.2.2 配合 物 的 稳定 常数 


配合 反应 大 多 是 在 溶液 中 进行 的 ， алена как: ;所 以 常 
称 为 溶剂 化 离子 ， 如 [M(H20)。 ]"*, 水 中 的 配合 反应 ， 是 加 入 的 配 位 体 取 代 ( 或 辕 换 ) 水 
合 配 离子 中 的 配 位 体 水 ,形成 新 的 配合 物 的 反应 。 如 在 Fe* 离子 的 的 液 中 加 入 离子 , 则 ， 
[Fe(H20)5]3+ +6SC 一 一 [Fe(SCN)o]- + 6H20 
这 种 取代 反应 随 加 入 SCN - 离子 的 逐步 增加 而 逐步 进行 ， 即 
[Fe(H,0)s]*+ [Fe(H20)s(SCN)]+—>[Fe(H20)s(SCN)21 >- [Fe(SCN)6]3- 
又 如 乙 二 胺 (en) 的 取代 反应 : 
[Ni(NH,) ]2* + Зеп == [ № (еп)з ]2* + 6NH; 
通常 在 书写 水 合 离子 时 ,省 略 水 而 直接 书写 金属 离子 。 如 Ар? 溶液 与 氨 溶 液 的 配 位 
[Ag(H,0),]* +2NH, 一 [Ag(NH3) >] + nHO | 
常 写 成 : 
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Ар“ +2NHi = [ Ag(NH3)2]* 

取代 反应 能 否 进行 ,取决 于 各 配合 物 的 相对 稳定 性 。 那 么 ,什么 是 配合 物 的 稳定 性 
B? 这 里 首先 重 述 平衡 的 概念 。 当 正 反应 (配合 物 生成 的 ) 速 度 与 逆反 应 (配合 物 离 解 的 》 
速度 相等 时 , 即 达 平衡 状态 。 上 例 中 : 

ко = LAgCNHs)2*] 
[Ag* JL NH, J]? 

KS 称 为 此 配 位 反应 的 平衡 常数 ,又 称 为 稳定 常数 。 KS 越 大 ， 配合 物 愈 稳定 , K9 的 
倒数 称 为 配合 物 的 离 解 常数 ,又 叫 不 稳定 常数 。 

无 机 配 位 反应 一 般 都 是 逐步 形成 的 , 即 是 分 级 进行 的 , 酌 如 上 述 反 应 是 分 为 两 步 进 行 
的 ,每 一 步 都 有 每 一 步 的 平衡 常数 , 称 为 分 级 平衡 常数 。 具 体 实例 如 下 : 

第 一 步 - Ар“ + NH3 一 一 [Ag(NHs)]+ 

[Ар(МН)“ ] 
KO= Гав мну) 10". 
第 二 步 . [Ag(NH;)]* + NH ==[ Ag( NH) ]* 
[Ag(NH)2 ] All 
P= Пау + 1098] = 10 
总 的 稳定 常数 等 于 分 级 常数 的 乘积 , 即 
ко = KO KP =10::5 
无 机 配合 物 的 稳定 性 差 (K@ 较 小 ) ,主要 是 由 于 各 分 步 的 平衡 常数 都 较 小 。 在 配合 
反应 过 程 中 ,各 种 不 同 配 位 数 的 配合 物 同时 存在 ,只 有 在 过 量 配 位 剂 存在 下 ,才能 完全 形 
成 配 位 数 最 多 的 配合 物 。 这 样 ,在 滴定 过 程 中 ， опитни А АВИ, 
因此 无 机 配 位 剂 的 应 用 受到 了 限制 。 

有 机 配 位 剂 ,特别 是 氨 羧 配 位 剂 可 与 金属 离子 形成 稳定 的 .而 且 组 成 一 一 定 的 配合 物 ， 
克服 了 无 机 配 位 剂 的 缺点 ， 在 分 析 化 学 中 的 应 用 得 到 了 迅速 的 发 展 。 其 中 应 用 最 多 的 是 
氨 羧 配 位 剂 。 

利用 氨 羧 配 位 剂 与 金属 离子 的 配 位 反应 来 进行 的 滴定 分 析 方 法 称 为 氨 羧 配 位 滴定 。 

氮 羧 配 位 剂 大 部 分 是 以 氨基 二 乙酸 基 团 [ - N(CHzCOOH)?] 为 基体 的 有 机 配合 物 
(或 称 刺 合剂 ) ,这 类 配 位 剂 中 含有 配 位 能 力 很 强 的 氨 氨 和 送 氧 丙种 配 位 原子 ， 它们 能 与 多 
数 金属 离子 形成 稳定 的 可 溶性 配合 物 。 氨 法 配合 剂 的 种 类 很 多 ,其 中 最 常见 的 是 乙 二 胺 
四 乙酸 : 


HO0CH,C cH.C00- 
( 
N—CH,—CH,—N 

| + +N | 
- оосн,с CHacooH 


两 个 羧基 上 的 H+ 转 移 到 N 原子 上 ,形成 双 偶 极 离子 。 
乙 二 胺 四 乙酸 简称 EDTA 或 EDTA 酸 ,为 简便 计 , 用 ЊУ 表示 其 分 子 式 。 由 于 它 在 
水 中 的 溶解 度 很 小 (在 20 和 时 ,每 100mL 水 中 能 溶解 0.02g), 所 以 常用 它 的 二 钠 盐 
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(Na Н,Ү ·2Н,0, #273 7 Ж 372. 26), 也 简称 EDTA。 后 者 洲 解 度 较 大 (20% 时 ,每 
100mL 水 中 能 溶解 11.1g) ,其 饱和 水 溶液 的 浓度 约 为 0.3mol'L-'。 

ЊУ 溶解 于 酸性 水 溶液 中 时 , 它 的 两 个 羧基 可 再 接受 H * 而 形成 нү" ,这 样 ED- 
TA 就 相当 于 六 元 酸 。 

常见 的 氨 羧 配 位 剂 还 有 如 下 几 种 : 环 己 烧 二 胺 四 乙酸 ,简称 CyDTA、DCyTA 或 DC- 
TA; 乙 二 醇 二 乙醚 二 胺 四 乙酸 ,简称 EGTA; 乙 二 膀 四 丙 酸 ,简称 EDTP 等 。 


5.2.3 EDTA 与 金属 离子 的 配合 物 及 其 稳定 性 


EDTA 分 子 中 具有 六 个 可 与 金属 离子 形成 配 位 键 的 原子 ,因此 EDTA 能 与 许多 金属 
离子 形成 稳定 的 配合 物 。 例 如 EDTA 与 Са“ 和 Fe * 的 配合 物 的 结构 如 图 5 - 1 所 示 。 
从 图 可 以 看 出 , EDTA 与 金属 离子 配合 时 形成 五 个 五 元 环 。 具 有 这 种 环 状 结构 的 配合 物 
称 为 歼 合 物 ,又 称 为 内 配合 物 。 从 配合 物 的 研究 知道 ,只 有 具有 五 元 环 或 六 元 环 的 敖 合 物 
才 很 稳定 ,而 且 所 形成 的 环 愈 多 , 莹 合 物 就 愈 稳定 。 


| 2- ї „47 
— М 
O Ссн, CH, о Ссн, CH; 
— = и ~ 

PET Non 2 

, a “ “ 59 
a LN Z— Sh Ás - N оњ 
| ` 
ç CHO, 69, 9 СО а 
о "£u O Ц 


5-1 EDTA 5 Са2* 、Fe Бе а НОВЈ ИН 
由 于 多 数 金属 离子 的 配 位 数 不 超 过 6, 所 以 EDTA 与 金属 离子 形成 摩尔 比 ( 即 本 位 


比 ) 为 1: 的 配合 物 。 这 样 就 不 存在 分 步 配合 现象 。 
无 色 金属 离子 与 EDTA 生成 的 配合 物 仍 是 无 色 的 ， 这 给 注定 分 析 雍 择 指示 剂 带 来 了 


方便 。 И 
为 讨论 方便 ， 金属 离子 与 EDTA 形成 配合 物 的 反应 ， 可 赂 去 式 中 的 电荷， 简写 成 : 
М + Х = MY | | i . (5-1) 
其 稳定 常数 为 ; : : а У Ñ 
_ [му] Е 
К = му] (5-2) 


式 中 K 命 :为 金属 一 一 EDTA 配 食物 的 稳定 常数 。- | 

一 些 常见 的 金属 离子 与 EDTA 的 配合 物 的 稳定 常数 参见 表 5 ~ 2 ， 

天 5 - 2 所 列 数据 是 指 配 位 反应 达 平衡 时 EDTA 全 部 成 为 YY- 的 情况 下 的 稳定 常 
数 ,而 未 考虑 EDTA 其 它 型 体 存 在 。 但 只 有 在 强 碱 溶液 (pH 12) 中 ， Bias =【Y]。 而 且 
在 金属 离子 的 浓度 未 受 其 他 条 件 影响 时 , 式 (5 - -2) 才 适用 。 | 
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表 5-2 EDTA 与 一 些 常见 金属 离子 的 配合 物 的 稳定 常数 
(溶液 离子 强度 I= 0.1, 温 度 20<C) 


EDTA 配合 物 的 稳定 性 随 金属 离子 的 不 同 而 不 同 。 碱 金属 离子 的 配合 物 最 不 稳定 ; 
碱土 金属 离子 的 配合 物 lg Ky = 8 ~ 11; 过 渡 元 素 、 稀 土 元 素 .Al?*+ 的 配合 物 ls Ky = 15 
~ 19; 三 价 \ 四 价 金属 离子 和 нег" 的 配合 物 ls KW > 20。 这 些 配合 物 稳定 性 的 差别 ,主要 
决定 金属 离子 本 身 的 离子 电荷 离子 半径 和 电子 层 结构 。 这 些 是 金属 离子 方面 影响 配合 
物 稳定 性 大 小 的 本 质 因 素 。 此 外 ,溶液 的 酸度 、 温 度 和 其 他 配 位 剂 的 存在 等 外 界 条 件 也 影 
响 配 合 物 的 稳定 性 。 


5.3 外界 条 件 对 配合 物 的 稳定 性 的 影响 


5.3.1 EDTA 的 酸 效 应 系数 


EDTA 为 四 元 弱酸 ,分 子 中 的 两 个 氮 原 子 由 于 孤 对 电子 ， 所 以 在 水 溶液 中 接受 两 个 质 

子 后 形成 正二 价 的 六 元 弱酸 (HeY2* ) , 故 有 六 级 离 解 平衡 : 
ноу Ен, ‘HY SH HY HY у (5-3) 

EDTA 的 水 溶液 总 是 以 H Y2* 、HsY+ НҮ. НҮ. НҮ? .HY2- , Y 七 种 型 体 存 
在 的 。 在 不 同 的 酸度 下 ,各 种 型 体 的 浓度 是 不 相同 的 。 从 式 (5 - 3) 可 知 ,酸度 越 高 ,平衡 
向 左 移动 ,[Y4- ] 越 小 ;酸度 越 低 ， 平衡 向 右 移动 ， Суб ] 越 大 。 在 不 同 的 pH 值 时 各 种 型 
体 的 分 布 如 图 5 – 2 所 示 。 

从 图 5-2 可 以 看 出 ,在 pH<1 的 强酸 性 溶液 中 ;EDTA 主要 以 HeY?+ 型 体 存在 , pH 
=2.75 ~ 6.24 的 溶液 中 ,主要 以 Н,Ү2- 型 体 存 在 ;pH = 6.24 ~ 10.34 的 溶液 中 ， 主要 以 
НҮЗ- 型 体 存在 ; pH>12 时 几乎 完全 以 Y4" 型 体 存在 。 

酸 效应 系数 表示 EDTA 各 种 型 体 浓度 之 和 , 即 EDTA 的 внат) 与 能 参加 配 位 
反应 的 Y4- 的 浓度 之 比 , 用 符号 y(n 表示 , 即 : | 
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5-2 EDTA 分 布 曲线 


_ [9] а 
суб) = [4] 
_ Пе] + [нуг“ 1+ Сноу? ]+[H Y J+[H,Y] + нуу?) + [H Y2*] 
[Y4-] 
14 Н+ |, [H+ |. H+ |3 [н+ | 
一 KP t KB KƏ t кококо“ KP KP KP KP 
H+ 5 H+ 6 
+ KO KO KO KO KP ` KP KO KO KO KP KP 
[Y] 总 可 视 为 EDTA 的 分 析 浓 度 c,, 所 以 


(5-4) 


ачи) = 151 (5-5) 


由 式 (5 - 4) 可 见 , 酸 效应 系数 与 溶液 的 酸度 有 关 , 不 同 pH 值 时 ачону НЕЗ 5-3, 
表 5-3 不 同 pH 和信 的 


јео — m 0 и Wava 


从 表 5-3 可 以 看 出 ,多 数 情况 下 отн КАТ 1, LY] 总 是 大 于 [Y4- ], 只 有 在 pH> 
12 时 ,ay(m 才 等 于 1,[Yj8=[Y4-], 而 前 面 讨论 的 稳定 常数 是 [Ys] = Гу? ] 时 的 稳定 
常数 ,不 能 在 pH 值 小 于 12 时 应 用 。 要 了 解 不 同 酸 度 下 配合 物 的 稳定 性 ,就 必须 考虑 到 
[ү ] 与 [Yj 的 关系 。 从 式 (5 – 4) 得 : 


[Yjg =[ Yt" Јата) (5-6) 
将 式 (5 6) 代 人 式 (5 -2) 则 得 : 

[MY] _ KEY ; | 

[W] Ya] = ау Ky (5-7) 


(5-7) + КОЈЕЖЈЕ ТЕ ШАИТАН EDTA 与 金属 离子 配合 物 的 稳定 常 
数 , 称 为 条 件 稳定 常数 。 它 的 大 小 说 明了 溶液 酸度 影响 下 配合 物 的 实际 稳定 程度 。 用 式 
(5 -7) 可 以 计算 条 件 稳定 常数 , 式 (5 ~7) 用 对 数 形式 表示 为 : 
І: Кү = lg Кү – igay(n) (5-8) 
[ËJ 5-1] 计算 pH=2.0 和 pH=5.0 时 的 lgK 傅 Y 值 。 
解 : 已 知 lgKODy= 16.5 
(1) pH=2.0 时 , 查 表 5-3 得 ,lgay(H) = 13.5 


所 以 КО = једу - lgaycn) = 16.5 ~ 13.5=3.0 
(2) рН =5.0 Ff Лау) = 6.6 
所 以 lg КО = lg Ке у – lga YGp =16.5–6.6=9.9 


由 上 式 可 见 , 若 在 pH= 2 时 滴定 Zaz+ ,由 于 站 与 Ht 的 结合 рата) ИВ 25 13.5), 
ZnY 配合 物 很 不 稳定 , KO 值 仅 为 3.0。 而 在 pH = 5.0 时 滴定 212" рата) Ж 6.6, 
lgKerzny 值 达 9.9,ZnY 配合 物 很 稳定 , 配 位 反应 进行 完全 。 这 说 明 在 配 位 滴定 分 析 中 选 
择 和 控制 酸度 有 着 重要 意义 。 从 表 5- 3 可 知 ,pH 值 越 大 ,lgax(a) 值 越 小 ,条 件 稳定 常数 
越 大 , 配 位 反应 越 完 全 。 但 pH 值 太 大 ,金属 离子 会 水 解 生成 氧 氧化 物 沉淀 ,此 时 难以 用 
EDTA 直接 滴定 该 种 金属 离子 。 因 此 滴定 不 同 的 金属 离子 ,有 不 同 的 允许 的 最 低 pH 值 。 

允许 的 最 低 pH 值 取决 于 允许 误差 和 检测 终点 的 准确 度 。 若 允许 相对 误差 为 
+0. 1% , 则 根据 终点 误差 公式 本 得 : 

Тас“ Ку =6Ф- (5-9) 

如 果 с = 10-2 то]: 5,71, 24 РХ Ја Ку >8 ,根据 此 要 求 和 式 (5 – 9) 和 式 (5 - 7) 
可 得 ; 

f lgay(H) <16 Кү _ 8 (5-10) 

将 各 金属 离子 的 le K8r 值 代 人 上 式 ,可 求 出 对 应 的 最 大 lgar(m) 值 ,再 从 表 5 - 3 查 得 
对 应 的 最 小 pH 值 ,将 金属 离子 的 1 Коу (Вилу pH 值 绘 成 的 曲线 , 称 为 EDTA 的 酸 效 
应 曲线 或 林 旁 (Ringbom) 曲 线 ,如 图 5 - 3 所 示 。 图 中 金属 离子 位 置 所 对 应 的 pH 值 就 是 
该 金属 对 应 的 最 小 PH 值 。 这 给 分 析 化 学 中 考虑 酸度 条 件 的 影响 带 来 了 极 大 的 方便 。 


Ф 此 式 的 推导 可 参阅 影 崇 警 等 编 的 《 定 呐 化 学 分 析 简 明教 程 》, 北 京 大 学 出 版 社 ,1985 年 ,第 156 页。 
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5-3 BMB tb(2 SEL ТВ 0. О1о!) 


5.3.2 酸度 和 其 它 配 位 剂 对 金属 离子 的 影响 


以 上 讨论 EDTA 的 酸 效应 及 其 对 配合 物 稳定 性 的 影响 ,这 是 主要 的 。 此 外 还 应 考虑 
到 酸度 对 金属 离子 的 浓度 和 配合 物 的 浓度 也 有 影响 ,所 以 平衡 常数 应 包括 如 下 副 反应 ; 


MOD HY MHY MOHY 
: — 
: 混合 效应 副 反 应 
M(OHD, H Y 
(水 解 效应 ) 〈 酸 效应 ) .. 
在 不 同 酸度 条 件 下 ,类 似 于 EDTA 的 酸 效应 系数 (ay) ,金属 离子 的 水 解 效 应 和 配合 


ВВ АВИВ ЕНЕН ан ВАЖЕ ом). 它们 的 公式 类 似 式 
(5 -7), 即 


KW = К x 2м. (5-11) 


КОА ЕА Н, ОНОВА ТЕА MY боза б. КО 
值 的 大 小 较 全 面 地 反映 了 配合 物 在 一 定 酸度 条 件 下 的 实际 稳定 程度 。 表 5 - 4 是 根据 式 
(5- 11) 计 算 的 常见 金属 离子 的 EDTA 配合 物 MY 在 不 同和 酸度 条 件 下 的 Кий 

应 用 кема 5 sh Ила ЈЕ KQ 2 mie. ТОРЕ pH 值 ,党 
用 到 缓冲 溶液 。 例 如 在 pH = 10 时 滴定 22, JH À £ - кивање, 生成 [Zn 
(NH,).Ë* ,而 防止 生成 Zn( OH), 沉淀 。NHs 称 为 辅助 配 位 剂 ,辅助 配 位 剂 与 金属 离子 
的 配 位 效应 也 影响 EDTA 与 金属 离子 配合 物 的 稳定 性 。 因 此 ,在 这 种 情况 下 还 要 考虑 配 
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位 剂 的 配 位 效应 。 如 果 加 入 的 辅助 配 位 剂 浓度 大 , 它 的 影响 就 可 能 变 成 主要 影响 。 如 果 
加 入 辅助 配 位 剂 与 金属 离子 形成 的 配合 物 比 EDTA 与 金属 离子 形成 的 配合 物 更 稳定 , 则 
将 掩蔽 金属 离子 ,使 其 不 能 被 EDTA 滴定 。 | 

ж5-4 E pH fFF YL ОНИ 1 Ке 


1 2 
за ааа || 
mamam 


13.7|14.0114.1114.0113.9113.3112.4111.4 10.4 


Bë * 1.6|5.5|8.8 
ce sama 
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Cu? .6|6.3|8.4|10.3|12.3|14.1|15. 4|16.3|16.6|16.6|16.1|15.7|15.6 15.6 
Fe2+ . .8|5.817.819.6|10. ој12.0|12.8113.2|12.7 118 . 


ње |зајел as 9. |ss|s4| 72] 
ме mmm 
= 1. | 1.6 3.7 | 5.6| 7.5|9.3|10.6|11.7|12.6|3.4 13.4 

Në+ 8.3 m ваіт 
РЬ * 2.6 В 417.4 |9.5 |11.5|13.3:14.5 мазза 
2 |8183) 


тј. .0 | 6.0 四 7112.5|14. СЕ Го 15.9 16.8117.4118.2/19.1120.0120.4120.5120.5120.5 
ту 1.3 {4.06.1 8. Е 10.0 0|11.8[13.1114.2|14.9113.6 11.0| 8.0| 4.71 1.0 


5.4 配 位 滴定 法 
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5.4.1 滴定 曲线 


在 配 位 滴定 中 , 随 着 配 位 剂 的 不 断 加 入 ,被 滴定 的 金属 离子 的 浓度 [Mj 就 不 断 地 减 
少 ,其 变化 情况 与 酸 碱 滴定 类 似 。 在 化 学 计量 点 附近 pM 值 ( - ГМ) ЖЕ, 

现 只 考虑 EDTA 的 酸 效 应 ,并 计算 在 滴定 过 程 中 不 同 阶段 被 测 金属 离 于 浓度 , 据 此 
绘 出 滴定 曲线 。 

现 以 0.0lmol.L-IEDTA 标准 溶液 滴定 20.00mL 0.01mol.L-1Ca+ ЖЖЖИ. 


116 


1. pH = 12 时 的 滴定 曲线 
从 表 5 - 3 查 得 pH = 12 Лра усну =0, 即 аусн) = 1, 所 以 
ке; = ке, = 1099 
滴定 前 ; 
[Са2* ]=0.01mol:L-! 
所 以 pCa= -lg[ca+ ]=1g0.01=2.0 
化 学 计量 点 前 : 设 加 入 EDTA 溶液 19.98mL, 此 时 还 剩余 Ca + 溶液 0.02mL, 所 以 


[Са2 + ] = 02010.02 = 5 х 10-6 тоі L `! 


рСа= 5.3 
化 学 计量 点 :Ca2+ 与 EDTA 几乎 全 部 生成 CaY , 即 


20.00 
20.00+20.00 


同时 ,[Cal = [У ] ~ хто: 57! ,根据 式 (5- 7) 得: 


CaY=0.01 x =5x10- mol: 1,7! 


CaY] = K 
[Caj[Y] CY 
5x10-3 

„2 


1099 


х =3.2 х 107 ' тој 1.7! 
рСа=6.5 
化 学 计量 点 后 : 设 加 入 20.02mL EDTA 溶液 ,此 时 .EDTA 过 量 0.02mL, 所 以 


__0.01х0.02 _ -6 71-l 
[9] = 2000 + 26.055 Х 19 тој" L 


同时 ,[CaY]~5 х 10-3mol*L-1, 代 人 式 (5 - 7) 得: 


__5х1073 _ = 1010.69 
[Сајх 5 х 1079 


[Са] = 10-759 pCa=7.69 
根据 计算 所 得 数据 ,绘制 滴定 曲线 , 如 图 5-4 所 示 。 
2. pH = 9 时 的 滴定 曲线 | 
从 表 S-3 查 рН = 9,lgaxd = 1.29, ауа) = 10::9 


根据 K@y 的 数值 ,按照 pH = 12 时 的 计算 方法 ,同样 可 求 出 pH = 9 时 各 点 的 pCa 值 。 
按照 同样 的 方法 ,可 以 计算 其 他 рн 值 时 各 点 的 pCa 值 ,并 绘制 滴定 曲线 ,如 图 5-4 
所 示 。 И 
从 图 5- 4 可 以 看 出 ,用 EDTA ЕЖ Ф370, Е ЗЕК д Ва 
pH 值 而 变化 的 。 这 是 由 于 配合 物 的 条 件 稳定 常数 Kr 的 大 小 随 pH 值 而 改变 的 缘故 。 
pH 值 愈 大 ,条 件 稳定 常数 愈 大 ,配合 物 愈 稳定 ,滴定 曲线 的 化 学 计量 点 附近 pCa ЗЕЯ 
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长 ;pH Л, З, Ч pH= 7 时 ,lgKR&y =7.3, 滴 定 曲线 上 就 看 不 出 突 跃 了 。 由 
此 可 见 , 溶 液 pH 值 的 选择 在 EDTA 配 位 滴定 中 是 非常 重要 的 。 

如 果 被 滴定 的 金属 离子 易 水 解 或 易 与 其 他 配 位 剂 形成 配合 物 , 则 化 学 计量 点 前 曲线 
的 位 置 高 低 会 改变 。 例如 在 氨 缓 冲 溶液 中 滴定 МР, НОР МР Уу NH; 易 形 成 
[NiCNH3)4]?! ,使 被 滴定 的 NÉ * 的 初 浓 度 减 小 ,因而 滴定 曲线 在 化 学 计量 点 前 一 段 的 位 
置 升 高 。pH 值 铺 大, NH; 的 浓度 愈 大 , NH; 越 易 与 :N+ 形成 配合 物 , 游 离 的 NP * 浓度 愈 
小 ,位 置 升 高 您 明显 。 图 5- 5 说 明了 这 种 变化 情况 。 


一 
о 


рН=12 
9 pH=10 
8 pH=9 
= 7 
од 6 i 
5 pH=6 
4 
3 
2 
EDTAJII À Et (%) 全 
EDTA 加 入 量 (%) 
图 5-4 0.0lmol'L-IEDTA 滴定 5-5 0.0imol-L 189 N2+ 溶 液 用 
0.01mol- L" 185 Caz+ 的 滴定 曲线 | EDTA 滴定 的 滴定 曲线 


(溶液 中 [NHs] + [NH4 ] =0.1mol-L- 1) 

这 类 曲线 受 两 个 效应 的 影响 。 化 学 计量 点 前 曲 红 位置 主要 因 pH 值 对 辅助 配 位 剂 配 
合 效应 的 影响 而 改变 ;化 学 计量 点 后 曲线 位 置 ,主要 是 pH 值 对 EDTA 酸 效 应 的 影响 而 改 
变 。 从 图 5- 5 可 以 看 出 ,pH = 9 вї, рі 突 路 最 长 ,滴定 终点 指示 剂 变色 最 敏锐 。 因 此 在 
选择 溶液 的 pH 值 时 ,必须 综合 考虑 两 种 效应 。 


5.4.2 金属 指示 剂 


1. 金属 指示 剂 的 性 质 和 作用 原理 

金属 指示 剂 是 一 些 有 机 配 位 剂 ， 与 金属 离子 形成 有 色 配 合 物 ， 其 颜色 与 游离 的 指示 剂 
不 同 ,所 以 这 种 指示 剂 称 为 金属 指示 剂 。 现 以 铬 黑 T 为 例 说 明 其 作用 原理 。 铬 黑 了 是 一 
个 三 元 酸 ,第 一 级 电离 极 容易 ,第 二 级 和 第 三 BMP (p KP = 6.3,pKË = 11.6), 
在 溶液 中 存在 着 下 列 平衡 。 


HsIn™ Hi: =E In3- 
+H* 

红色 蓝 色 А. 

pH<6 · pH7.3~10.6 pH> 12 


铬 黑 T 与 许多 金属 阳离子 ,如 Са“ Мр" .Zn2t 等 形成 酒 红色 的 配合 物 。 如 果 用 
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EDTA 滴定 这 些 金属 离子 ,在 pH 值 8~ 10 的 溶液 加 铬 黑 T 指示 剂 ,滴定 前 它 与 少量 金属 
离子 形成 酒 红色 的 配合 物 , 绝 大 部 分 金属 离子 处 于 游离 状态 。 随 着 EDTA 的 滴 人 , 游离 
金属 离子 与 EDTA 形成 配合 物 , 待 游离 金属 离子 几乎 完全 形成 配合 物 后 ,继续 滴 加 ED- 
TA 时 ,由 于 EDTA 与 金属 离子 配合 物 的 条 件 稳 定常 数 大 于 铬 黑 T 与 金属 离子 配合 物 的 
条 件 稳定 常数 ,因此 EDTA 夺取 指示 剂 配合 物 中 的 金属 离子 ,使 指示 剂 游离 出 来 ,溶液 显 
示 游 离 铬 黑 了 的 蓝 色 ,指示 出 滴定 终点 的 到 达 。 

2. 金属 指示 剂 应 具备 的 条 件 

“作为 金属 指示 剂 ,必须 具备 下 列 条 件 : 

(1) 在 滴定 的 pH 范围 内 ,指示 剂 与 指示 剂 金属 离子 配合 物 两 者 的 颜色 有 显著 的 差 
别 , 这 样 才能 使 终点 颜色 变化 明显 。 

(2) 指示 剂 与 金属 离子 形成 的 有 色 配 合 物 要 适当 稳定 ,但 指示 剂 与 金属 离子 配合 物 
й КӨ, < КОр. ,这 样 在 滴定 到 达 化 学 计量 点 时 指示 剂 才 能 被 EDTA 置换 出 来 ,显示 终点 
的 颜色 变化 。 如 果 MIn 不 太 稳 定 , 则 在 化 学 计量 点 前 指示 剂 就 开始 游离 出 来 ,使 终点 变 
色 不 敏锐 ,并 使 终点 提前 出 现 而 引入 误差 。 另 一 方面 ,如 果 MIn 很 稳定 ,而 不 能 被 EDTA 
置换 , 则 加 入 大 量 EDTA 也 达 不 到 终点 ,这 种 现象 称 为 指示 剂 的 封闭 。 例 如 铬 黑 T 能 被 
Бе?* .AB+ .Cu?+ 和 NP * 等 离子 封闭 。 

为 了 消除 封闭 现象 ,可 以 加 入 适当 的 配 位 剂 来 掩 项 能 封闭 指示 剂 的 离子 。 

(3) 指示 剂 与 金属 离子 形成 的 配合 物 应 易 深 于 水 ,如果 生 成 胶体 溶液 或 沉淀 ,在 滴定 
时 指示 剂 与 EDTA 的 置换 作用 进行 缓慢 而 使 终点 拖 长 ,这 种 现象 称 为 指示 剂 的 僵化 。 例 
如 用 PAN 作 指 示 剂 ,在 温度 较 低 时 , 易 发 生 僵 化 。 

为 了 避免 指示 剂 的 僵化 ,可 以 加 入 有 机 溶剂 或 将 溶液 加 热 , 以 增 大 有 关 物 质 的 溶解 
度 ,同时 在 接近 终点 时 要 慢 滴 多 播 。 

金属 指示 剂 多 数 是 具有 双 链 的 有 色 有 机 化 合 物 , 易 受 日 光 、 氧 化 剂 \ 空 气 等 作用 而 分 
解 ,有 些 在 水 溶液 中 不 稳定 ,有 些 日 久 会 变质 ,为 了 避免 指示 剂 变质 ,常用 中 性 盐 与 指示 剂 ` 
混合 配 成 固体 指示 剂 使 用 。 一 般 指示 剂 都 不 宜 放 久 , 最 好 是 用 时 新 配 。 

3. 常见 的 金属 指示 剂 

(1) 铬 黑 Т(Егіосһготе Black Т,Ж ВТ 或 EBT) 

OH OH 


NO; 
铬 黑 了 是 黑 褐 色 粉 末 , 带 有 金属 光泽 ,使 用 时 最 适宜 的 pH 值 范围 是 ~ 10。 在 此 酸 
度 溶 液 中 可 用 EDTA 直接 滴定 Ма“ 、Zn?* 、 Cd、 Pb 等 。 
铬 黑 了 的 水 溶液 易 发 生 分 子 聚合 而 变质 ,尤其 在 pH < 6.3 时 最 为 严重 ,加 和 三 乙 蕉 
胺 可 防止 聚合 。 
在 碱 性 溶液 中 ,BT 易 为 空气 中 氧 及 氧化 性 离子 (如 Mn4+ .Cet+ 等 ) 氧 化 而 褪色 ,加 人 
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盐酸 郑 胺 或 抗坏血酸 等 可 防止 氧化 。BT 常 与 NaCl、KNO 等 中 性 盐 混合 配 成 固体 混合 
物 (1:100) 使 用 。 
(2) 钙 指 示 剂 (Calcon-Carboxylic Acid) 
OH HO COOH 


но,5—С У—м-м-< У 
< 2 < 2 


钙 指 示 剂 也 是 一 种 酸 碱 指 示 剂 , 它 在 pH = 7 左右 时 呈 紫 色 ,pH = 12 ~ 13 НЕЕ, 
5 Са + 离子 形成 酒 红色 配合 物 ,常用 在 pH = 12 时 的 EDTA 配 位 滴定 中 ,以 测定 Са" 
离子 。 钙 指示 剂 在 EDTA 配 位 滴定 中 能 被 Felt „А1? „Си + 、 Ni2+ 、Co?+ „Маг“ Tit * 等 金 
属 离子 封闭 。 钉 指示 剂 的 水 溶液 不 稳定 , 常 与 NaCl(1:100) 混 合 配 成 固体 指示 剂 。 

(3) PAN 指示 剂 [1 — (2 – pyridylazo) – 2 – naphthol] 


<> 
(GH,N)|N=N—Ç > 


OH 
PAN 指示 剂 为 橙 红 色 针 状 结晶 体 , 难 深 于 水 ,常用 乙醇 配 成 溶液 使 用 ,其 结构 式 如 上 
所 示 。 
PAN 在 pH 值 为 2.0 ~ 12.2 时 呈现 黄色 , 它 与 Cw! ВР“ Са" „На“ Да“ РБ, 
Ее2* .NY+ In+、Mn2+ Tit 及 稀土 金属 离子 形成 紫红 色 配 合 物 。 但 形成 的 这 些 紫 红色 
配合 物 除 C+ 离子 外 ,其 溶解 度 都 很 小 , 且 易 形成 胶体 溶液 。 当 PAN 指示 剂 应 用 于 ED- 
TA 的 配 位 滴定 中 时 ,滴定 终点 的 色 变 很 缓慢 。 为 解决 这 种 指示 剂 的 僵化 作用 , 常 采用 返 


. ЖЕЖ. 


所 谓 返 滴定 法 ,是 在 待 测 的 金属 离子 溶液 中 加 入 (已 知 量 的 ) 过 量 的 EDTA 溶液 ,并 
同时 加 入 PAN 指示 剂 。 然 后 用 标准 Cu2+ 离子 溶液 滴定 这 过 量 部 分 的 EDTA。 滴 定 终 点 
由 黄色 (PAN 本 色 ) 转 变 为 紫红 色 (Cu 一 PAN 色 )。PAN 指示 剂 在 EDTA 配 位 滴定 中 能 
被 Ni+ 离子 封闭 。 

常用 的 金属 离子 指示 剂 还 有 二 РЕНЕ. важив. 酸性 铬 蓝 K 等 ,这 里 不 一 一 列 
举 。 

5.4.3 提高 配 位 滴定 选择 性 的 方法 

由 于 EDTA 能 和 许多 种 金属 离子 形成 配合 物 ,而 被 滴定 溶液 中 常 可 能 存在 儿 种 金属 
离子 ,因而 在 滴定 时 可 能 彼此 和 干扰。 如何 提 高 选择 性 ,避免 干扰 ,分 别 滴定 某 一 种 或 某 几 
种 离子 ,是 配 位 滴定 中 要 解决 的 重要 问题 。 

1. 控制 溶液 的 酸度 

前 面 提 到 ,用 EDTA 滴定 单独 一 一 种 离子 时 ， а це Ка >6 的 条 件 就 可 以 准确 滴 
定 , 误 差 <0.1%。 但 当 溶液 有 两 种 以 上 的 金属 离子 共存 时 ,情况 就 比较 复杂 。 若 溶液 中 
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含有 金属 离子 M 和 N, 它们 均 可 与 EDTA 形成 配合 物 ,两 者 浓度 相同 , КО, > КО, W| 4 
用 EDTA 滴定 时 ,首先 被 滴定 的 是 M。 如 果 Ка 5 玉民 相差 足够 大 , 则 M 定量 反应 后 
EDTA 才 与 N 作用 ,这 样 就 能 在 N 存在 时 准确 滴定 М. ЯА, КУ 5 КОНЕЖЉ ЛЕ 
干扰 离子 N 存在 下 ,才能 准确 滴定 M 离子 呢 ?” 按 近似 误差 公式 可 推导 出 下 式 : 


см" КУ 
— >105 -1 
CN 天 名 (5 2) 
若 CM = CON 
HI AlsKŠ>5 (5- 13) 


这 就 是 说 ,在 混合 离子 的 滴定 中 ,要 在 干扰 离子 N 存在 下 准确 滴定 M 离子 ,必须 满 
E lgc* KQYy>=8 和 式 (5 – 12) 的 要 求 。 

例如 当 溶 液 中 p+ „РЬ + 浓度 背 为 10-?mol*L-! 时 ,要 选择 滴定 ВР“ РБ ВНЕ 
扰 , 从 表 5- 2 ПЯ, Ке = 27.94,16 Ky = 18.04。 根 据 式 (5 -13),AlgKS = 27.94 – | 
18.04=9.9>5, 故 可 选择 滴定 B81 而 РБ Е. Н EDTA 的 酸 效 应 曲线 直接 查 到 滴 
Е BP * 的 允许 的 最 小 pH 值 约 为 0.7( 也 可 按 式 (5 - 10) 计 算 确定 滴定 允许 的 最 小 pH 
值 ), 即 要 求 pH>0.7 时 滴定 ВВ+. (ВЖЕ pH=2 ў, Bi? 将 开始 水 解析 出 沉淀 , 故 适宜 的 
酸度 范围 为 pH =0.7~2, 通 常 在 pH= 1 时 进行 滴定 ,以 保证 滴定 时 没有 钞 的 水 解 产 物 析 
出 ,此 时 pb?+ 不 会 与 EDTA 形成 配合 物 。 

` 应 该 指出 ,在 考虑 滴定 的 适宜 pH 范围 时 ,还 应 注意 所 选用 指示 剂 的 合适 pH 值 范围 。 

例如 滴定 Fe@+ 时 ,用 磺 基 水 杨 酸 作 指 示 剂 ,在 pH=1.5~2 范 围 内 , 它 与 Fe+ 形 成 的 配合 
物 旦 红色 ,车 控制 在 范围 ,那么 用 EDTA 直接 滴定 Fe+ ,终点 由 红色 变 亮 黄色 , 色 变 敏锐 ， 
而 且 AB+ C2+E Meg2+ 不 干扰 。 | | 

2. 掩蔽 和 解 蔽 的 方法 

车 被 测 金属 离子 的 配合 物 与 干扰 离 于 的 配合 物 的 稳定 常数 相差 不 大 ,就 不 能 用 控制 
酸度 的 方法 消除 干扰 , 此 时 需 利 用 掩蔽 剂 来 降低 于 扰 离子 的 浓度 以 消除 干扰 。 应 用 掩蔽 
法 ,要求 干扰 离子 存在 的 量 不 能 太 大 ,否则 得 不 到 满意 的 结果 。 下 面 介 绍 几 种 掩蔽 法 。 

(1) 配 位 掩蔽 法 

例如 ,AB+ 和 Zn2* 共存 时 , 若 用 EDTA жж 7027 ,那么 АВТ 的 存在 肯定 有 干扰 。 但 
如 果 加 入 NH4F( 称 掩蔽 剂 ) , 则 APB+ 生 成 配 离子 。 调 节 pH 为 5~6, 就 可 以 用 EDTA 滴定 
Zn 2+ 。 

МУ 以 看 出 ， ЕНА 列 条 件 : 

Ф 干扰 离子 与 掩蔽 剂 形成 的 配合 物 远 比 与 EDTA 形成 的 配合 物 稳定 ,而且 形 成 的 配 
合 物 无 色 或 浅 色 ,不 影响 终点 的 判断 。 

@ 掩蔽 剂 不 与 待 测 离 于 形成 配合 物 ， 或 其 稳定 性 远 小 于 待 测 离子 与 EDTA 配合 物 的 
稳定 性 。 

@ 掩蔽 剂 的 应 用 有 一 定 的 pH 值 范围 ,而 且 要 符合 测定 要 求 的 pH 值 范围 。 

在 EDTA 配 位 滴定 中 ,常用 的 配 位 掩蔽 剂 有 : 

KCN: рН > 8.0 ЕТЕЙ Co、Ni、Cu、Zn、Hg、Cd、Ag 等 金属 离子 。 
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NHF: 在 pH=4~6 时 可 掩 藤 А), Та, 5п 27 等 高 价 金属 离子 ;在 pH = 10 ВЕ 
КЕ Mg、Ca、Sr、Ba 等 金属 离子 。 

三 乙醇 胶 : 在 pH> 10.0 时 可 掩蔽 Al、Fe、Ti 等 金属 离子 。 

酒石酸 : 在 弱酸 和 碱 性 洲 液 中 ,可 掩蔽 Fe、Al、Cu、Sn、Sb 等 金属 离子 。 

(2) 沉淀 掩蔽 法 

例如 Caz+、Mg2+ 共存 时 ,可 用 Na0H ТЕК Ма (生成 氧 氧化 镁 沉淀 ) ,以 EDTA А 
接 滴定 Ca 。 

(3) 氧化 还 原 掩 项 法 

此 法 是 利用 氧化 还 原 反 应 ,变更 干扰 离子 价 态 以 消除 其 干扰 。 例 如 用 EDTA 滴定 
BP+ „714+ 等 离子 时 ,溶液 如 果 存 在 Fe t , 则 有 干扰 。 此 时 可 加 入 抗坏血酸 或 羟 胺 等 ,将 
Fes+ 还 原 成 Fe+ 。 由 于 Fe2+ 一 EDTA 配合 物 的 稳定 常数 比 Ре + 一 EDTA 的 小 得 多 , 因 
而 消除 了 Без“ 的 干扰 。 

常用 的 还 原 剂 有 抗坏血酸 、 产 腕 、 联 胺 、 硫 腺 等 。 

(4) ЖЕ 

将 一 些 离子 掩 项 ,对 某 种 离子 滴定 以 后 ,使 用 一 种 试剂 ,以 破坏 这 些 离子 (或 一 种 离 
子 ) 与 掩蔽 剂 所 生成 的 配合 物 , 使 该 种 离子 从 配合 物 中 释放 出 来 ,这 种 作用 称 为 解 责 。 所 
用 试剂 称 为 解 责 剂 。 

例如 铜 合金 中 Cu+ ,Znm2* 、Pb+ 共存 ,测定 其 中 Zn2* 和 Pbx*+ 两 种 离子 时 ,用 氨水 中 
和 试 液 ,加 KCN 以 掩蔽 C+ 和 Zn2+ ,而 Pb! 不 被 掩 项 ,可 在 pH = 10 时 ,用 铬 黑 工作 指 
示 剂 ,用 EDTA 确定 Pb+* 。 沉 定 后 的 湾 液 加 入 甲醛 或 三 毛 甲 醛 作 解 项 剂 , 以 破坏 
[zn(CN)4]2- 配 离子 ,释放 出 Zn2+ ,再 用 EDTA 继续 滴定 。[ Cu(CN)4)]?- 比较 稳定 ,不 
易 被 醛 类 解 南 。 

总 之 ,在 滴定 分 析 中 ,为 了 消除 干扰 作用 ,确实 采用 了 许多 灵活 巧妙 的 办 法 ,但 如 何 提 
高 滴定 反应 的 选择 性 问题 ,仍然 是 目前 分 析 化 学 家 们 研究 的 主要 课题 之 一 。 


5.5 配 位 反应 在 包装 .印刷 业 中 的 应 用 


5.51 包装 业 


自从 1936 年 斯 坦 - 霍 尔 发 明 瓦 楞 纸板 粘 合 谢 生 产 方法 以 来 , 硼 化 物 一 直 是 它 的 基本 

组 分 ,其 原因 是 因为 帮 原 子 外 电子 层 的 空 轨道 能 接受 胶 化 淀粉 分 子 中 羟基 的 孤 对 电子 , 形 

成 了 配合 物 ,这 种 配合 物 起 两 个 作用 ,一 是 改善 胶粘剂 的 粘度 ;二 是 增加 胶粘剂 的 粘 结 力 
及 干燥 速度 。 常 用 的 硼 化 物 是 硼砂 ,硼砂 在 pH 值 为 10 ~ 12 条 件 下 ,发 生 下 列 反应 : 

NasB407:5H20 + 2NaOH + 10H20—>4NaB0,'4H20 

АЗН Е NaBO,'4H20 由 x - 射线 结晶 学 准确 描述 的 化 学 分 子 式 应 为 NaB(OH)4* 

2H,0。 图 5 -6 描述 了 偏 硼酸 钠 与 简化 了 的 淀粉 分 子 间 的 可 能 反应 。 这 个 反应 是 通过 对 

案 羟 基 物 的 硼酸 酯 化 物 进 行 研究 而 推导 出 来 的 。 经 偏 硼 规 钠 交 联 后 的 糊 化 淀粉 配合 物 的 
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胶 粘 性 较 未 与 偏 硼酸 钠 交 联 的 淀粉 要 高 得 多 。 


CA у 从 ~ 
се о 9 о с с? о 


ce < 
B(OH), AA Ñ 一 一 一 
NaB(OH) + 20 40 wo Qe ease 
ey 9 


0 < 4 


5-6 偏 硼酸 钠 与 淀粉 反应 


5.5.2 印刷 业 


凸 印 电镀 复制 版 的 制作 、 平 印 多 层 金属 版 的 制作 以 及 止 印 版 滚 简 的 制作 均 离 不 开 电 
镀 。 电 镀 液 分 为 普通 的 盐 济 液 和 配合 物 溶 液 两 类 。 用 普通 盐 溶 液 作 电镀 液 时 , H Р 
中 金属 离子 浓度 较 大 ,使 镀层 厚薄 不 匀 , 粗 糙 , 而 且 镀 层 与 被 镀金 属 结合 不 牢 容易 脱落 。 
要 得 到 良好 的 镀层 , 镀 液 中 只 能 有 微量 金属 离子 ,但 这 种 离子 又 要 源源 不 断 地 供给 ,配合 
物 溶液 正 具备 这 一 优点 。 如 含 [Cu (Р;07) ]67 的 配 离子 称 焦 磷 酸 铜 离子 ,是 一 种 较 稳定 
的 配合 物 ,在 溶液 中 存在 着 下 列 平衡 : 

[Cu(P,0;), ]$"===Cu2* + 2,07" 

由 于 溶液 离 解 出 来 的 Cu2+ 很 少 , 当 一 部 分 Cu2* 还 原 为 Cu 成 为 镀层 时 ,使 Cu? * 浓度 

降低 ,平衡 就 向 右 移 动 ,以 满足 电镀 的 需要 ,得 到 光亮 .厚薄 均匀 的 镀层 。 


5.5.3 配 位 滴定 在 包装 、 印 刷 业 中 的 应 用 


在 包装 、 印 刷 材料 中 ,常用 到 的 金属 有 Бе. АІ. Си, Да, 5п 等 ,氧化 物 有 Si0,、Cr0;、 
Zn0、Ca0、MgO、Fez03 等 , 酸 有 H2S04、HCI\JHNO3、HsP04 +, Я Маон. КОН. Ма;С0; 
等 。 在 生产 和 科学 试验 中 ,往往 需要 知道 它们 的 含量 ,而 配 位 滴定 能 提供 测定 其 含量 的 方 
法 。 

1. 504" 和 P03- 的 测定 

502- 和 P03~ 不 能 用 EDTA 直接 滴定 ,但 可 以 采取 间接 滴定 , 即 加 入 过 量 的 能 与 
EDTA 形成 稳定 配合 物 的 金属 离子 作 沉 淀 剂 以 沉淀 待 测 离子 ,过 量 的 沉淀 剂 用 EDTA 滴 
定 。 或 将 沉 锭 分 离 ,溶解 后 ,再 用 EDTA 滴定 其 中 的 金属 离子 。 例 如 测定 PO4- ,可 加 一 
定 ( 已 知 ) 量 过 量 的 Bi(N03)3 ,使 之 生成 BiP04 沉淀 ,再 用 EDTA 标准 溶液 滴定 剩余 量 的 
Bë + ° 
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2. AP+ 和 Cr+ 的 测定 
由 于 AB+ 和 Cpc+ 易 形成 多 羟 配 合 物 , 与 EDTA 反应 较 慢 ,因此 一 般 采 用 返 滴定 。 即 
先 加 入 过 量 的 EDTA 标准 溶液 ,使 待 测 离子 完全 形成 配合 物 后 ,再 用 其 他 金属 离子 的 标 
准 溶液 返 滴定 过 量 的 EDTA。 例 如 测定 АБУ 时 , 先 加 已 知 过 量 的 EDTA 煮沸 后 ,用 Cu2+ 
或 о 标准 溶液 滴定 过 量 的 EDTA。 又 如 测定 Ва“ 时 没有 变色 敏锐 的 指示 剂 ,可 加 人 
过 量 的 EDTA 溶液 ,与 Ba 形成 配合 物 后 ,用 铬 黑 下 作 指示 剂 ,再 用 Мр ЕО ТИ 
过 量 的 EDTA。 
3. 测定 Cu2+ 和 Zno+ 等 离子 共存 时 的 AB+ 的 含量 
由 于 AB+ 与 下 -形成 很 稳定 的 配合 物 , 在 Cu+ 和 Zn? * 存在 下 可 以 用 置换 滴定 法 测 
АВ? , 即 用 一 种 配 位 剂 置换 待 测 金属 离子 与 EDTA 配合 物 中 的 БЕРТА, 然后 用 其 他 金属 
离子 标准 溶液 滴定 释放 出 来 的 EDTA。 例 如 在 上 述 离子 的 溶液 中 ,可 先 加 入 过 量 的 ED- 
TA, 并 加 热 使 其 与 EDTA 形成 配合 物 , 然 后 在 pH =5~6 时 ,以 PAN 作 指 示 剂 ,用 铜 盐 标 
准 溶液 返 滴定 过 量 的 EDTA 至 终点 。 再 加 入 NH4F, 由 于 下 能 与 AP+ 生 成 更 稳定 的 配合 
物 , 置 换 出 的 EDTA 再 用 钢 盐 标准 溶液 滴定 。 其 反应 如 下 : 
AlY- + 6F- AlF- + Yt" 
Y4- + Cu2+ 一 CuY2- 


习 题 


1. 指出 下 列 配合 物 的 中 心 离子 、 配 位 体 、 配 位 原子 和 中 心 离子 的 配 位 数 ,指出 配 离子 和 中 心 离子 的 
电荷 数 ,同时 写 出 它们 的 名 称 

(1) [Cr Ch(H20)4,1C1 f 

(2) [Zn(OH)(HO)3]NOs 

(3) Kz[Co(SCN)4] 

(4) Nas[ AlFe] 

(5) [Pt Clh(NH;)2] 

(6) Ма[ А; (5,03), ] I 

2. 简单 配合 物 、 敖 合 物 有 什么 区 别 ? 

3. 已 知 酒石酸 HC406 的 Ка = 10-27, ДИУ 0. 10то1- 1-1, КЖ рН = 3.0 #9 рН = 5.0 8 
无 质子 酸根 (C408- ) 的 浓度 是 多 少 ? 

4. 是 否 任何 弱酸 都 有 酸 效应 ? . 

5. 在 判断 配 位 反应 完成 程度 时 ,为 什么 要 用 条 件 稳 定常 数 ? 

6. 当 Fe+ 、Fez+ 的 浓度 均 为 10-?mol*L-!, 试 分 别 求 EDTA 与 Fe+ 和 Fe! 在 等 物质 量 反 应 达 
99.9% 时 的 最 高 酸度 或 最 低 pH 值 。 

7. 已 知 0.010mol*L-! 的 EDTA(NasH2Y) 溶 液 的 pH 值 为 4.46, 假 定 在 100mL 此 溶液 中 加 入 0.16g 
固体 CuSO, ,并 设 轿 体 加 入 后 体积 不 变 , 试 问 由 于 CuS0, 的 加 入 (不 考虑 酸 效应 时 ) 深 液 的 pH 值 改 变 了 
多 少 ? 

8. 指出 下 列 配合 物 中 ,中 心 原子 的 配 位 数 和 配 位 原子 以 及 配合 物 名 称 ,并 说 明 哪些 是 整合 物 (en 为 
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乙 二 胺 ,Y 为 EDTA): 


Гсо(МН; ) ЈС K2[PtCl] [Cu(NH;).)(OH); K,[Cu(CN),] 
Ма; [516 ] [2а(МН;), 150, K4[Fe(CN)6] Ks[Fe(CN)6] 
(еп) ЈС Ni[(CO)4] [Со(еп)з 1С Naz[CuY] 
[Crcl (NH,)s]Cb [Co Ch(H20)4]dl (NH4)s[Sbcl] Nas[Co(NO2)6] 


9. 配合 物 的 价 键 理论 有 哪些 基本 内 容 ? 

10. 已 知 [AIFe]?- 的 分 级 稳定 常数 的 对 数值 为 6.13, 5.02, 3.85, 2.74, 1.63, 0.47, 求 其 积累 稳定 
常数 为 多 少 ? | 

11. # 0.300 пој 1,718) МН, 溶液 和 0.300 тој 1,738) Маск 溶液 及 0.0300mol' 工 -1 的 AgNOs # 
液 按 1:1:1 混合 。 求 下 列 反 应 的 平衡 常数 及 МН, 和 CN -离子 的 浓度 比 。 

Ag(NH3)i +2CN — Ag(CN); +2NHs 

12. 在 含有 АМО, 的 氨水 溶液 中 , 若 有 一 半 的 Ag+ 离子 形成 [Ag(NHs)2]! 配 离子 , 求 溶液 中 的 
[NHs]=? 

13. 在 1L 浓度 为 0.10mol*L-! 的 [Ag(NH3)2]* 溶液 中 ,加 入 0. Тото 17 АНЖЕ) KI。 设 体积 不 
变 , 试 计算 [LAg(NHs)2]* 配 离子 的 浓度 。 

14. 在 0.10 mol*L-![Ag(NHs)2]! 溶 液 中 ,含有 0.10mol*L ! 氮 。 求 溶液 中 的 [Ag* ]( 天 Agwa)zy = 
1.7x107)。 

15. 计算 : 

(1) pH=4 时 EDTA 的 酸 效 应 系数 ay(n); 

(2) 此 时 [Y- ] 在 总 EDTA 浓度 中 所 占 百分数 是 多 少 ? 

16. pH=5 时 ,Zn 和 EDTA 配合 物 的 条 件 稳定 常数 是 多 少 ? 假设 Zn2t 和 EDTA ЖЕ У 2 1072 
mol. 工 -1( 不 考虑 水 解 等 副 反应 )。pH= 5 时 ,能 否 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Zm 7 

17. 假设 MZ t 和 了 DTA 的 浓度 皆 为 10"2 mol"L-!, 在 pH=6 时 , Mg! 与 EDTA 配合 物 的 条 件 稳定 
常数 是 多 少 (不 考虑 水 解 等 副 反 应 )? 并 说 明 在 此 pH 值 下 能 否 用 EDTA 标准 溶液 滴定 Мр" 。 如 果 不 
能 滴定 , 求 其 允许 的 最 小 pH 值 。 

18. 称 取 0.1005g 纯 CaCO, , 溶 后 用 容量 瓶 配 成 100mL 溶液 。 吸 取 25mL, 在 pH > 12 时 ,用 钙 指 示 
剂 指示 终点 ,用 EDTA 标准 溶液 滴定 ,用 去 24.90mL。 试 计算 : | 

(1) EDTA 溶液 浓度 ; 

(2) 每 毫升 EDTA 相当 多 少 克 Zn、Fes03。 

19. 用 配 位 滴定 法 测定 氧化 锌 (ZnCl) 的 含量 。 称 取 0.2500g 试 样 , 溶 于 水 后 稀释 至 250mL, 吸取 
25.00mL, 在 pH=5~6 时 ,用 二 甲 酚 栖 作 指 示 剂 ,用 0.01024mol- 17) EDTA 标准 溶液 滴定 ,用 去 17.61 
mL。 计 算 试 样 中 含 ZnCl 的 百分率 。 f 

20. 称 取 1.032g 氧化 铝 试 样 ,溶解 后 转移 到 250mL 容量 瓶 ,稀释 至 刻度 。 吸 取 25.00mL, 加 入 
Th oy/EDTA = 1.505mg*mL-! 的 EDTA 标准 溶液 10.00mL, 以 二 甲 酚 机 为 指示 剂 , 用 Zn( Ac); 标准 溶液 
进行 返 滴定 ,至 红 紫 色 终点 ,消耗 Zn( Ac) 标准 溶液 12.20mL。 已 知 ImLZn(Ac)> 溶液 相当 于 0.6812 
mLEDTA 溶液 。 求 试 样 中 Al0; 的 百 分 含 量 。 

21. 称 取 0.5000g 煤 试 样 , 灼 烧 后 使 硫 完全 氧化 成 S03- 。 处 理 成 溶液 ,除去 重金 属 离子 后 ,加 入 
0.0500 BaCl, 溶液 20.00mL, 使 之 生成 Вазо, 沉淀 。 用 0.02500mol*L-!EDTA 溶液 滴定 过 量 的 Ba2+ ， 
用 去 20.00mL。 计 算 煤 中 含 硫 百分率 。 

22. 称 取 0.5000g 粘土 试 样 ,用 碱 熔 后 分 离 除去 Si0:, 用 容量 瓶 配 成 250mL 溶液 ,吸取 100mL, 在 
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pH=2~2.5 的 热 溶 液 中 ,用 磺 基 水 杨 酸 作 指 示 剂 ,用 0.02000mol'L-IEDTA 溶液 滴定 Fe t ,用 去 7.20 
тї, ПИ ЈА ЈАЈЕ pH= 3 时 ,加 入 过 量 的 EDTA 溶液 ,者 沸 后 再 调 至 pH=4- 6, 用 PAN 作 指 剂 ,用 
硫酸 锅 标 准 溶液 (每 毫升 含 CuS04'5Hz00.00500g) 滴 定 至 淤 液 旺 紫 红色 。 再 加 入 МНЕ, ЖА, ХН 
硫酸 铜 溶 液 滴定 ,用 去 硫酸 钢 溶液 25.20mL。 计 算 粘 土 中 含 Fe,O, 和 АО, 的 百分率 。 

23. 分 析 含 铜 、 锌 、 镁 合金 时 , 称 取 0.5000g 试 样 ,溶解 后 配 成 100mL 溶液 。 吸 取 25.00mL, 调 至 pH 
=6, РАМ 作 指 示 剂 ,用 0.05000mol- 57! EDTA 标准 溶液 滴定 铜 和 锌 ,用 去 37.30mL。 另 外 又 吸取 
25.00mL 试 液 , 调 至 PH = 10, 加 КСМ, ЦЕ НИНЕ. НАЕ EDTA 溶液 滴定 镁 ,用 去 4.10mL。 然 
БАНИ ЊЕ, У ВЕНЕ ЈЕ EDTA 溶液 滴定 ,用 去 13.40mL。 计 算 试 样 中 含 锅 、 锌 、 镁 的 百 分 
率 。 
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第 6 章 沉淀 反应 


6.1 常见 无 机 化 合 物 的 性 质 


6.1.1 卤化 物 


讽 化 物 是 卤素 与 电 负 性 比 亢 素 小 的 元 素 所 形成 的 二 元 化 合 物 。 现 着 重 讨论 所 化 物 。 

一 般 地 讲 ,活泼 金属 氯 化 物 ,如 Маст, КСЈ, Васђ 等 的 熔点 和 沸点 都 很 高 ; 非 金 属 的 
氧化 物 如 РСІ,. ССІ T SiC 等 的 熔点 和 沸点 都 很 低 ;周期 表 中 间 部 位 的 金属 元 素 氧 化 物 的 
熔点 和 沸点 介 于 前 两 者 之 间 ,大 多 数 较 低 ,这 主要 取决 于 它们 的 晶体 结构 。 离 子 晶体 的 熔 
点 和 沸点 高 ;分 子 唱 体 的 熔 沸 点 低 。 处 于 离子 晶体 和 分 子 晶 体 中 间 不 同 程度 的 过 渡 状 态 
晶体 ,如 MgCl、AIClh、FeCl 等 ,一般 都 是 层 状 结构 的 晶体 ,它们 的 熔 沸 点 都 低 于 离子 晶 
体 而 高 于 分 子 唱 体 。 同 一 金属 元 素 氯 化 物 的 熔 沸 点 ,一 般 是 低 价 态 高 于 高 价 态 。 所 化物、 
省 化 物 、 碘 化物 的 熔 沸 点 也 基本 类 似 氧化 物 。 有 关 卤 化 物 的 熔 沸 点 数据 可 查阅 有 关 书 刊 。 

所 化 物 中 除 AgCl、 CuCl、 НаСђ, 、TiCl、AuCl\Sbocl、BiOCL、Pbcb 微 溶 外 ,都 易 溶 于 
水 。 溴 化物 和 碘 化 物 与 此 类 似 , 氟 化 物 则 显著 不 同 , 例 如 CaF2 难 溶 于 水 ;而 其 他 Сах, 易 
深 于 水 ;AgF 易 溶 于 水 ,其 他 AgX РЖ. 

除 碱 金属 元 素 的 卤化 物 外 ,大 部 分 卤化 物 在 溶 于 水 的 同时 ,也 发 生 不 同 程度 的 水 解 。 
金属 元 素 卤 化 物 水 解除 产生 卤化 氧 之 外 ,还 有 碱 式 盐 、 酰 基 卤 化 物 或 氧化 物 。 非 金属 元 素 
ВЕЗЕ , 除 产生 协 化 氢 之 外 还 生成 非 金 属 氧化 物 或 含 氧 酸 , 例 如 : 

МЕСІ, + H;O = Ме(ОН)СІ+ НСІ 
ЅЬС1; + Н,0 = Sb0C1 + + 2НСІ 
2SbCh + 3 Н,0 = 55,0; + + 6HCI 
SiCL, +2 Н,О = $10, у + 4НСІ 
РС, +3 ЊО = НзРО; + ЗНСІ 

大 多 数 非 金属 元 素 的 毛 化 物 能 迅速 完全 地 水 解 ,它们 在 潮湿 的 空气 中 成 雾 的 现象 就 
是 由 于 它们 强烈 水 解 的 缘故 。 氮 化物 的 成 雾 现象 常用 于 制造 烟幕 ,或 检查 某 个 系统 的 沁 
气 情况 。 上 述 氯 化 物 的 水 解 ,也 适用 于 可 洲 性 的 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 、 碳 酸 盐 、 栈 酸 盐 及 省 化 物 
等 。 

了 解 水 解 反应 ,有 助 于 满足 使 用 目的 ,例如 在 生产 中 ,常用 NaOH 和 Na, CO, 的 混合 
溶液 作为 化 学 除 油 溶 液 , 其 原理 就 是 利用 Na,CO, 的 水 解 反 应 。 除 油 则 主要 是 利用 
Маон 与 油脂 发 生气 化 作用 生成 可 溶性 肥皂 而 将 油脂 除去 的 原理 。 这 似乎 只 需要 Маон 
除 油 即 可 ,但 由 于 随 着 皂 化 反应 进行 ,OH" 不 断 减 小 ,车 有 Na, CO, 存在 时 用 Na CO, 水 
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# ,会 不 断 地 补充 ОН“ 的 不 足 , 从 而 保证 皂 化 反应 的 进行 ,使 除 油 效果 良好 。 
另外 有 些 金属 的 卤化 物 ( 如 KI) ,在 水 溶液 中 还 能 与 其 单质 (如 卫 ) 加 合成 多 卤化 物 ， 
从 而 增加 了 卤化 物 的 溶解 度 , 如 : 
KI+L = Kl( 三 碘化钾 ) 


6.1.2 硫化 物 


硫化 氢 为 无 色 有 腐 蛋 臭 味 的 气体 , 吸 人 后 会 引起 头痛 、 尝 眩 ,吸入 大 量 硫化 氢 会 引起 
中 毒 ,甚至 死亡 。 空 气 中 允许 最 大 含量 为 0.01mg*L-'。 

硫化 氧 分 子 与 水 分 子 的 结构 相似 ,为 У 字形 ,是 极 性 分 子 ,不 易 形 成 氢 键 。 常 温 常 压 
下 在 水 中 的 饱和 溶解 度 约 为 0.1mol: L 71, H,S 可 与 许多 金属 的 盐 类 生成 金属 硫化 物 。 
由 于 ЊЕН ,在 制备 金属 硫化 物 时 ,常用 硫化 乙酰 铵 的 水 解 来 代替 H2S, 如 : 

ЕеСі, + CH;CSNH, +2H20 = CH3COONH4 + FeSy +2HCI 

金属 硫化 物 中 , 仅 碱 金属 (包括 ) 和 碱土 金属 的 硫化 物 易 溶解 于 水 ,其 他 硫化 物 皆 难 深 

于 水 。 碱 金属 (包括 ) 和 碱土 金属 的 硫化 物 水 溶液 与 单质 硫 能 加 合成 多 硫化 物 ,例如 : 
Ма;9 + (x -1)S= NazSx( 多 硫化 钠 ) 

式 中 x =2~6,52" 的 碱 性 比 ~- 强 , 故 多 硫化 物 的 水 解 程度 较 硫化 物 大 。 

多 硫化 物 与 过 氧化 物 相 似 ,都 具有 氧化 性 和 还 原 性 ,例如 : 

氧化 性 : SnS + S2- = SnS3-( 硫 代 锡 酸根 离子 ) 

还 原 性 : 4Ее$, + 110, = 2Fe;O, + 850, 

多 硫化 物 在 酸性 溶液 中 很 不 稳定 , 易 歧化 分 解 为 硫化 氨 和 单质 硫 : 

| $2- + 2Н' = Н,5/ +S $ 

常见 硫化 物 按 其 溶解 性 质 可 分 为 以 下 几 类 : 

(1) 易 溶 于 水 的 硫化 物 : 碱 金属 和 碱土 金属 (包括 ) 的 硫化 物 。 

(2) 难 溶 于 水 而 溶解 于 酸 的 硫化 物 :ZnS( 白 )、MnS( 肉 )、FeS( 黑 )、CoS( 黑 )、NiS( 黑 ) 
等 。 . 
(3) 不 溶 于 水 也 不 深 于 酸 的 硫化 物 :CdS( 黄 )、AgzS( 黑 )、HgS( 黑 )、PbS( 黑 )、CuS 
( 黑 )、BibS;( 黑 ) 等 。 

(4) 不 溶 于 水 和 酸 但 溶 于 (NH4)2S 的 硫化 物 : 505 (28). 519, (#). Аз5 和 AszSs 
( 黄 )、HgS 等 。 | 

不 溶 于 酸 的 硫化 物 ,只 能 利用 硝酸 来 氧化 8527 ,使 S- 变 成 单质 硫 , 从 而 使 硫化 物 溶 
解 , 如 : | 

3CuS + ВНМО, =3Cu(NO3) +3S { +2NO А +4H20 


6.1.3 含 氧 酸 盐 


1. 含 氧 酸 盐 的 热 稳定 性 
含 氧 酸 盐 种 类 很 多 ,包括 碳酸 盐 、 硅 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 握 酸 盐 、 高 锰 酸 盐 
等 等 ,其 性 质 比较 复杂 。 一 般 说 来 , 除 碳酸 盐 、 硝 酸 盐 之 外 ,这 些 盐 的 热 稳定 性 都 很 高 ,大 
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体 上 的 规律 是 :活泼 金属 含 氧 酸 赴 热 稳定 性 高 于 一 般 金 属 的 盐 ; 正 盐 高 于 酸 式 盐 ; 盐 的 热 
稳定 性 一 般 高 于 相应 的 含 氧 酸 。 由 于 含 氧 酸 盐 的 热 分 解 反 应 常 是 吸 热 反应 , 故 升 高 温度 
有 利于 热 分 解 反应 的 进行 。 含 氧 酸 盐 的 热 分 解 反应 既 可 以 是 氧化 还 原 反应 ,也 可 以 是 非 
氧化 还 原 反 应 。 热 分 解 反 应 一 般 都 放出 气体 ,所 以 热 分 解 的 温度 不 仅 取决 于 物质 的 本 质 ， 
还 取决 于 产生 气体 的 压力 , 故 热 分 解 温度 一 般 是 指 产 生气 体 的 分 压 为 101325Pa 条 件 下 的 
温度 。 

热 分 解 的 产物 在 非 氧化 还 原 分 解 反应 中 ,一 般 是 金属 氧化 物 和 相应 含 氧 酸 的 氧化 物 ， 
如 碳酸 钙 的 分 解 产物 为 氧化 钙 和 二 氧化 碳 。 氧 化 还 原 分 解 反 应 的 产物 较为 复杂 ,一 般 来 
说 取决 于 金属 的 活 泌 性 ,活泼 金属 (如 Na) 硝 酸 盐分 解 为 低 价 含 氧 酸 盐 ( 亚 硝 酸 盐 ) 和 所 
气 ;不 太 活 泌 的 金属 (如 Pb 的 硝酸 盐 ) 分 解 为 金属 氧化 物 和 相应 的 气体 ,活泼 性 差 ( 极 化 
力 大 ) 的 金属 (如 Ag 的 硝酸 盐分 解 为 金属 和 相应 的 氧化 物 气体 , 见 下列 反 应 式 ， 


СаСОз Сао + CO, 1 

Na, CO, Na;O + CO, Í 

2NaNO; 全 2NaNO; + 0, ! 
2Pb(NO3)s 2Pb0 + 4NO, Í + O, 1 
2Ag(NO3)S2Ag+2NO,1 + O, Í 
гкао, Z2KCI + 30, Í 


2кМп0, =2К, Мпо, + Мпо, + 0; 1 

2. 含 氧 酸 盐 的 溶解 度 

含 氧 酸 的 酸 式 盐 如 硝酸 盐 、 毛 酸 盐 、 高 毛 酸 盐 ( 除 KC104 外 )、 醋 酸 盐 、 硫 酸 盐 (Ca\Sr、 
Ba、Ag、Pb 等 除外 ) 等 都 可 溶 于 水 , 称 为 可 洲 性 物质 ; 碱 金 属 离子 和 NH; 之 外 的 碳酸 盐 、 
磷酸 盐 、 硅 酸 盐 、 贿 酸 盐 及 草酸 盐 等 都 难 深 于 水 , 称 为 难 济 性 物质 。 可 溶性 物质 和 难 洲 性 
物质 之 间 并 无 显著 的 界限 ,一 般 在 100g 水 中 能 溶解 1g 以 上 的 物质 , 即 为 可 溶性 物质 , 反 
之 则 为 难 溶性 物质 。 

含 氧 酸 的 酸 式 盐 ,一 般 在 水 中 的 溶解 度 都 较 大 。 例 如 Ca(HCO0;)z、Ca(H2P04) 等 。 
地 壳 中 的 石灰 岩溶 洞 之 所 以 成 为 壮观 游览 胜地 ,就 是 通过 以 下 反应 形成 的 。 


形成 溶剂 
CaCO, | + НО + CO, un: Ca* + 2НСО5 


农业 上 使 用 的 磷肥 ,就 是 天 然 的 难 溶性 的 Cas(PO4)2, 经 处 理 而 成 为 可 洲 性 的 Са 
(0, );• 


6.1.4 物质 在 水 中 的 溶解 度 


物质 在 水 中 的 溶解 度 与 它们 的 熔点 高 低 的 顺序 基本 是 一 致 的 。 对 同一 溶剂 来 说 , 低 
熔点 物质 易 洲 ,高 熔点 物质 难 洲 。 无 机 盐 类 在 水 中 的 洲 解 过 程 ,实际 上 是 盐 类 中 的 正 负 离 
子 间 的 结合 作用 与 这 些 离子 和 极 性 水 分 子 结合 作用 的 竞争 。 溶 质 中 的 正 离子 ,其 氧化 态 
您 高 ,半径 愈 小 ,对 负离子 的 作用 能 愈 大 ,同时 对 极 性 水 分 子 中 氧 端的 作用 也 愈 大 。 同 样 ， 
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负离子 对 正 离子 的 作用 能 愈 大 ,对 极 性 水 分 子 中 的 氢 端 的 作用 也 愈 大 。 溶 解 度 的 大 小 在 
很 大 程度 上 取决 于 这 两 种 作用 的 差 值 ( 即 洲 解 热 ) 和 粒子 的 热 运 动 。 而 影响 这 种 作用 能 的 
因素 ,一 般 是 溶质 晶体 中 正 离子 的 极 化 作用 和 负离子 的 极 化 率 , 以 及 晶体 中 正 负 离子 排列 
的 紧密 程度 和 均匀 性 。 

例如 CO3- .PO1 „503“ 等 负离子 都 具有 较 大 的 极 化 率 , 对 于 极 化 作用 小 的 碱 金属 离 
子 ( 如 Nat 、K+ 等 ) 的 盐 类 , 正 负离子 间 相 互 极 化 小 , 即 作 用 能 小 , 故 易 深 于 水 ;对 极 化 作 
用 较 大 的 金属 离子 (如 Cut „Ар? .Pb?+ 等 ) 的 盐 类 ,或 具有 较 高 电荷 的 金属 离子 (如 Саг" 
Ва2* 等 ) 的 盐 类 ,由 于 相互 极 化 的 增强 , 即 作 用 能 大 , 故 溶解 度 小 。 同 样 ,如 CI 、 Br 1 
( 极 化 率 大 ) 与 Cut „РЬ + .Ag1+( 极 化 率 较 大 ) 等 的 讽 化 物 , 由 于 相互 极 化 ,其 商 化 物 也 难 
深 于 水 ,而 其 碱 金 属 的 商 化 物 易 溶 于 水 。 

酸 式 盐 的 溶解 度 一 般 高 于 其 正 盐 的 溶解 度 , 如 Ca(HCO3)， > СаСОз. Са(Н,РО4), > 
.Cas(PO04); 等 。 这 是 由 于 负离子 的 电荷 数 降低 了 , 即 降低 了 负离子 的 极 化 率 ; 同 时 由 于 负 
离子 中 增加 了 一 个 质子 H* ,使 其 盐 的 结晶 架 上 的 排列 不 可 能 最 紧密 和 均匀 。 一 般 地 讲 ， 
当 正 负离子 的 数目 相同 ,形成 最 紧密 的 唱 格 排列 ,这 种 正 负 离子 间 的 作用 强 , 其 盐 的 溶解 
度 也 小 。 

离子 半径 小 、 上 电荷 高 的 正 离子 ,对 极 性 水 分 子 的 作用 远 比 半径 大 、 电 荷 低 的 正 离子 大 
得 多 , 故 溶解 度 也 大 。 如 BaSO,.PbSO, 的 溶解 度 小 于 Сабо, 的 溶解 度 , 就 是 因为 Be*+ 和 
Pb2+ 的 半径 大 于 Ca2+ 的 半径 。 同 样 由 于 М? 半径 小 于 K+ 半径 , 故 溶解 度 方面 : Мако; 
> KNO;, МаМло, > KMn04, Масјо; > KC10; ,等 等 。 

温度 对 物质 的 溶解 度 有 重大 影响 ,从 公式 
5 дно Т;-Т, 
nS= RY TT 
可 以 看 出 。 式 中 S, 和 S, 分 别 为 物质 在 温度 T, 和 T, 条 件 下 的 溶解 度 ;AHS 为 溶解 热 。 
AHS 为 正 值 时 ,温度 升 高 溶解 度 增加 ; AHS 为 负 值 时 ,温度 增加 溶解 度 降低 。AHS 绝 对 
值 大 ,溶解 度 随 温度 的 变化 幅度 大 ,反之 则 小 。 


6.2 强 电 解 质 溶液 


强 电 解 质 一 般 是 指 离 子 型 化 合 物 (如 KCl) 或 是 具有 强 极 性 键 的 化 合 物 ( 如 НСІ), 
些 物 质 在 水 溶液 中 的 电离 度 应 该 是 100% ,但 根据 溶液 的 导电 性 试验 ,实际 测 得 的 电离 度 
都 小 于 100% ,这 种 实际 测 得 的 电离 度 称 为 表 观 电离 度 ,例如 ,在 25 乞 水 溶液 中 ,0.10mol* 
L-! 的 КСІ. Маон. НС] Васон), 的 表现 电离 度 (e)% 分 别 为 86.91.92 和 31。 

为 什么 会 出 现 这 种 “反常 现象 " 呢 ? 因为 离子 是 带 有 电荷 的 粒子 ,其 运动 受到 周围 其 
他 离子 的 影响 ( 同 号 电荷 相 斥 、 异 导电 荷 相 吸 )。 弱 电解 质 的 溶液 中 ,由 于 离子 的 数量 少 ， 
离子 间 的 相互 影响 小 。 但 是 在 强 电解 质 溶液 中 ,由 于 离子 数量 多 ,离子 之 间 相 互 牵制 作用 
大 ,使 得 离子 不 能 完全 自由 行动 ， 所 以 实际 测 得 的 电 高 度 要 小 于 真正 的 电离 度 ， 溶液 中 的 
离子 浓度 越 大 ,高 子 之 间 的 相互 牵制 作用 愈 强 。 

实践 证 明 , 对 于 许多 化 学 反应 ,如 果 以 有 关 电 解 质 的 离子 浓度 代 人 有 关 的 化 学 反应 的 

130 


In 


平衡 式 中 进行 计算 ,所 得 结果 与 实验 结果 往往 是 有 偏差 的 ,电解 质 的 浓度 越 大 ,这 种 偏差 
愈 显著 。 原 因 主要 是 没有 考虑 到 离子 与 离子 之 间 、 离 子 与 溶剂 分 子 之 间 的 相互 作用 力 。 
这 种 作用 力 影响 了 粒子 (离子 ) 的 活动 能 力 , 使 实际 上 参加 化 学 反应 的 粒子 的 浓度 要 低 于 
它 原 有 的 浓度 。 

化 学 中 ,将 实际 上 能 在 化 学 反应 中 起 作用 的 粒子 浓度 称 为 “ 活 度 ”, 也 称 为 “有 效 浓 
度 ”。 由 于 离子 间 的 相 耳 牵制 作用 , 活 度 在 数值 上 总 是 小 于 原 有 的 浓度 。 原 有 的 浓度 也 称 
分 析 浓 度 。 它 们 的 关系 为 : 

а = yc (6-1) 
式 中 :e 1038388 E АО Е (тој 1.1), а ЖЕ ВЕ (поі 17); г 称 为 活 度 系数 ,一 
般 它 是 小 于 1 而 大 于 0 的 数值 。 活 度 系数 的 大 小 反映 了 溶液 中 离子 间 的 相互 作用 力 的 大 
小 。 

在 稀 溶液 中 ,由 于 溶质 的 浓度 小 ,离子 间距 离 大 ,离子 间 的 相互 作用 力 小 ,这 时 的 活 度 
系数 接近 于 1, 故 以 浓度 代替 活 度 进行 计算 一 般 是 可 以 的 ,但 严格 地 讲 , 化 学 反应 平衡 的 
计算 中 , 以 活 度 进行 计算 更 为 合理 。 | 

活 度 系数 的 大 小 不 仅 与 溶液 中 各 种 离子 的 总 浓度 有 关 45 БИ РЕЈ рОН о 38 
果 把 存在 于 溶液 中 各 种 离子 的 浓度 和 它们 的 电荷 数 一 起 加 以 考虑 ,需要 引入 “离子 强度 ” 
的 概念 ,离子 强度 用 符号 1 表示: 


2 


1 
=> (е121 + с222 + + cnz2) 


式 中 :cl, cz,… 是 溶液 中 各 种 离子 的 浓度 ; z1, 22777, 2, 则 是 各 种 离子 的 电荷 数 。 显 然 ， 
溶液 中 的 离子 强度 越 大 , 活 度 系 数 就 越 小 。 
表 6- 1L 中 列 出 了 在 不 同 离子 强度 时 各 种 相同 价 数 离子 的 平均 活 度 系数 。 
表 6-1 不 同 离子 强度 时 相同 价 数 离子 的 平均 活 度 系数 y 


[ 例 6-1] 某 溶 液 中 含有 浓度 为 0.01mol*L-! 的 HCL 和 浓度 为 0.005mol*L-! 的 
BaCl, 求 此 溶液 中 Ba2 的 活 度 是 多 少 ? 
解 : 由 题 意 可 知 溶液 中 
[H+*]=0.01mol:L-!,[Ba* ] =0.005mol* 1,7! 
[С1- ] =0.01 + 0.005 х 2 = 0.020то1 1,7! 
I=([Ht]xÉË + [С1- ] х É + [Ва:+ ] x 22)/2 
= (0.01 + 0.020 + 0.005 х 4)/2 = 0.025 
由 表 6-1 ЯА, Ва2* Ф 1= 0.025 时 ,其 y 在 0.65~0.56 之 间 。 用 内 插 法 求 出 7， 
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0.65-0.56 
0.05 – 0.01 


а = 0.62 х 0.005 = 0. 0031(то]•1.-!) 
即 在 此 溶液 中 钢 离 子 的 活 度 为 0.0031mol*L-!, 也 就 是 说 只 有 62% ËJ Ba2+ 是 有 效 的 。 


6.3 沉淀 反应 平衡 


物质 的 溶解 度 有 大 小 之 分 ,通常 把 溶解 度 小 于 0.01( 克 /100 克 水 ) 的 物质 称 为难 溶 物 
质 ; 溶 解 度 在 0.01( 克 /100 克 水 ) ~ 0.1( 克 /100 克 水 ) 之 间 的 物质 称 为 微 溶 物 质 ;溶解 度 
较 大 的 称 为 易 溶 物质 。 本 节 主 要 介绍 难 溶 和 微 溶 电 解 质 的 有 关 特 性 。 


6.3.1 溶 度 积 与 活 度 积 


事实 证 明 , 在 一 定 温度 下 ,将 难 溶 强 电解 质 晶体 MA 放 入 水 中 时 ,就 会 在 溶液 中 建立 
起 一 个 溶解 与 沉淀 之 间 的 平衡 关系 。 这 是 一 个 多 相 平 衡 ,平衡 时 的 溶液 是 一 个 饱和 溶液 ， 
其 平衡 可 表示 为 : 


y=0.56 (0.05 - 0.025) = 0.62 


МАС) ЕМ“ (ад) + А“ (aq) 
当 溶 解 速 度 和 沉淀 速度 相等 时 , 即 溶解 与 沉淀 达到 平衡 状态 时 ,溶解 与 沉淀 的 平衡 常 
数 为 : 
Ke = ам'ал = КӘ (6-2) 
式 中 ;am* 和 aA- 是 与 M+ 和 A- 两 种 离子 的 活 度 , КО ДЛЕ—ЖЗНЈЕ F MA 的 活 度 积 。 而 
活 度 与 浓度 的 关系 是 : f 
ам“ = у „[М" ] 
ад_= 7 _[А“] (6-3) 
式 中 ;7s 是 两 种 离子 的 平均 活 度 系 数 , 它 与 溶液 中 离子 强度 有 关 , 将 式 (6 – ЗА (6 – 
2), 得 : 
(МУ ТА“ Ју, У. = КӨ (6-4) 
在 纯 水 中 的 МА 的 溶解 度 很 小 , 则 
[M+][A-]= So (6-5) 
式 中 :So 是 MA 的 溶解 度 ,因为 MA 溶解 甚 少 ,又 无 其 他 电解 质 存 在 ,离子 的 活 度 系数 可 
视 为 1, 所 以 
[M* [A ]= 5 = КӘ (6-6) 
K8 称 为 离子 积 常数 , 常 称 为 深度 积 。 从 式 (6 - 5) 和 式 (6 - 6) 看 , So 是 在 很 稀 的 溶液 中 没 
有 其 他 离子 存在 时 MA 的 溶解 上 度 。 由 50 所 得 的 深度 积 K8 非 常 接近 于 活 度 积 K 曲 。 一 
般 , 溶 度 积 表 中 所 列 的 K 昌 是 在 很 稀 的 溶液 中 没有 其 他 离子 存在 时 的 数值 ,实际 上 溶解 度 
是 随 着 其 他 离子 存在 的 情况 不 同 而 变化 的 。 因 此 溶 度 积 K 合 只 在 一 定 条 件 下 才 是 一 个 常 
数 。 如 果 溶 液 中 的 离子 浓度 变化 不 太 大 , 溶 度 积 数值 在 数量 级 上 一 般 不 发 生 改 变 。 所 以 
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在 稀 溶液 中 , 仍 常用 离子 浓度 乘积 来 研究 沉淀 的 情况 ,如 果 溶 液 中 的 电解 质 浓度 较 大 ( 例 

如 以 后 将 要 讨论 的 盐 效 应 对 沉淀 溶解 度 的 影响 ) ,就 必须 用 式 (6 -~ 4) 来 研究 沉淀 的 情况 。 
在 一 定 温度 下 , 难 溶 电解 质 在 纯 水 中 都 有 其 一 定 的 溶 度 积 , 其 数值 大 小 由 难 溶 电解 质 

本 身 的 性 质 所 决定 。 外 界 条 件 变 化 ,如 酸度 、 配 位 剂 等 ,都 会 影响 沉淀 时 溶解 度 和 溶 度 积 。 


6.3.2 饱和 溶解 度 


物质 的 饱和 溶解 度 ,一 般 是 指 在 一 定 容 积 的 饱和 溶液 中 含有 该 物质 的 质量 (质量 一 体 
积 比 浓度 ) 或 物质 的 量 (物质 的 量 浓度 )。 
[ 例 6-2] 2546, АрСс 的 饱和 溶解 度 为 1.92 x 10-3g" 工 1, 求 AgCl 的 溶 度 积 党 
数 ,已 知 Mr(AgCl) = 143.46° тої ' 
解 : 由 AgCl 的 分子 量 , 求 其 饱和 溶液 的 浓度 为 ; 
1.92 х 10737143.4 = 1.34x 10 “(то L 1) 
则 KƏ=[Ag*]2= [C1 ]2 = (1.34x10-3)2 = 1.87 x 10779 
[9] 6-3] 25 民 时 ,AgBr 的 溶 度 积 常数 为 КО =5.0х 1079 ,Ж AgBr 的 饱和 溶解 度 
为 每 升 多 少 克 ? 已 知 Mr(AgBr) = 187.8g'mol- !。 
f: 设 饱和 溶解 度 为 x порт! 
AgBr==Ag* + Вг- 
x x x 
则 [Ag*][ Br ] = х2=5.0х 1075 х =7.1х 1077 (то! 1,71) 
所 以 AgBr 的 溶解 度 为 7.1x 1077 (01-171), 8 7.1 х 1077 х 187.8 = 1.3 x 107 "(а 
171) 
[016-4] 2538, Ар,СгО, 的 饱和 溶解 度 为 2.16 x 1072 L l, RISE UR 2, 
已 知 Mr(AgzCrO4) = 331.8g'mol 1, 
解 : AgzCr04 的 物质 的 量 浓度 为 
с = 2.16 х 1072/331.8 = 6.51 х 10-3 то!:1-! 
Ар, СгО, ==2Ар? + CrO4- 
с 2с с 
所 以 КӨ =[6.51 х 10751[2х 6.51х 10°}? =1,1х 1078 
从 以 上 三 例 可 以 看 出 , AgCl 的 КОЊ AgBr 大 ,其 溶解 的 物质 的 量 浓度 也 大 。 然 而 
AgCi 的 K8 比 AgzCr04 也 大 ,但 其 溶解 的 物质 的 量 浓度 却 小 。 这 是 因为 沉淀 物 的 结构 类 
型 不 同 所 致 。 一 般 地 说 ,凡是 沉淀 构 型 相同 的 物质 ,其 溶 度 积 小 ,溶解 度 亦 小 (如 AsCl 与 
AgBr 同属 AB 型 物质 )。 不 同 构 型 的 物质 (如 AgCl 与 Ag2CrO4 分 别 属 АВ 与 A2B 型 物 
质 ), 其 物质 的 溶解 度 不 能 直接 以 有 8 进行 比较 ,必须 通过 计算 确定 其 大 小 。 


6.3.3 影响 沉淀 溶解 度 的 因素 


沉淀 反应 为 难 溶化 合 物 溶解 的 逆 反 应。 一 般 情况 下 ,判断 沉淀 反应 能 否 进行 。 主 要 


看 溶液 中 沉淀 离子 浓度 的 乘积 是 否 超过 其 溶 度 积 常数 ,其 判断 方法 为 (mM* + An = 
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% 


МА {): 


#[M+]"[A"” ] ке, плее онн), 
(ме ]"[Am ] = КО ,沉淀 与 溶解 平衡 ( 侈 和 溶液 ); 


车 [M+ ЈУГА" ] < КОЛИ (ЖЕНИ); 

以 上 三 条 通常 称 为 深度 积 规则 。 

影响 沉淀 溶解 度 的 因素 很 多 ,如 共同 离子 效应 、 盐 效应 等 ,下 面 分 别 讨论 之 。 

1. 共同 离子 效应 

车 要 沉淀 完全 ,溶解 损失 应 尽 可 能 小 。 实 际 上 没有 不 溶解 的 沉淀 ,对 重量 分 析 来 说 ， 
要 求 沉淀 溶解 损失 的 量 不 超过 一 般 称 量 的 精确 度 ( 即 0.2mg), 即 可 达到 人 允许 的 误差 。 但 
一 般 沉淀 很 少 达 到 这 样 要 求 。 例 如 用 Васі, 来 沉淀 S03- 时 ,其 反应 式 为 ; 

Ba2+ + 502“ ===Ва50, | 

当 加 入 的 Ва“ 和 SO?- 为 等 物质 的 量 时 ,在 200mL 溶液 中 溶解 的 BaSO4 质量 为 

(КӨ зао, = 0.87 x 10779) 


V0.87x10°™ х233х О =0. 0004; = 0. Ата 


溶解 所 损失 的 量 已 超过 重量 分 析 的 要 求 。 
若 在 该 沉淀 反应 体系 中 加 入 过 量 的 BaCb 溶液 ,达到 平衡 的 [Ba* ] = 0.01mol*L-!， 
ДІ 200mL 中 溶解 Вабо, 的 的 质量 为 : 


0.87 х 10719 200 _ -7 
001 —— Х233х1000=4-0х10 8g 


显然 ,这 远 小 于 允许 损失 的 质量 ,可 以 认为 沉淀 完全 。 

因此 要 使 沉淀 反应 完全 , 常 加 入 过 量 沉淀 剂 ,利用 共同 离子 效应 来 降低 沉淀 的 溶解 
度 ,以 使 沉淀 完全 。 对 不 易 挥发 的 沉淀 剂 应 过 量 少 些 ,一 般 为 20% ~ 25% ;对 易 挥 发 的 沉 
淀 剂 , 则 可 以 过 量 多 些 , 甚 至 过 量 100% 。 

必须 指出 ,沉淀 剂 不 能 过 量 太 多 , 因 过 量 的 沉淀 剂 还 可 能 发 生 其 他 影响 (如 盐 效 应 , 配 
合 效 应 等 ), 反 而 使 沉淀 的 溶解 度 增 大 。 

2. 盐 效 应 

在 难 溶 电解 质 的 饱和 溶液 中 加 入 其 他 易 溶 解 电解 质 ,会 使 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 比 同 
温度 时 在 纯 水 中 的 溶解 度 增 大 ,这 种 现象 称 为 盐 效 应 。 例 如 ,在 КМО, 强 电解 质 存在 的 
情况 下 ,AgCl、BaS0s 的 溶解 度 都 比 在 纯 水 中 大 。 

发 生 盐 效 应 的 原因 是 ,因为 强 电 解 质 的 浓度 增 大 时 ,势必 造成 溶液 中 离子 强度 的 增 
大 ,而 离子 强度 愈 大 ,沉淀 离子 的 活 度 系数 减 小 。 从 式 (6 - 4) 可 知 ,在 一 定 温度 下 , Ку 
一 个 常数 ,车 r,*r_ 因 离子 强度 增 大 而 减少 , 则 [M][A] 必 然 要 增 大 ,因而 溶解 度 增 大 。 
因此 ,在 利用 共同 离子 效应 降低 沉淀 溶解 度 时 ,应 考虑 到 盐 效 应 的 影响 , 即 沉淀 剂 不 能 过 
量 太 多 。 

应 该 指出 ,如果 沉 淀 本 身 的 溶解 度 很 小 ,一 般 来 讲 , 盐 效应 的 影响 很 小 , 可 以 不 予 考 
E ` 
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3. 酸 效应 

溶液 的 酸度 对 沉淀 溶解 度 的 影响 称 为 酸 效 应 。 酸 效应 的 发 生 主要 是 由 于 溶液 中 HH?+ 
浓度 的 大 小 对 弱酸 、 多 元 酸 或 难 溶 酸 高 解 平衡 的 影响 ,如 СаС0,. Саз (РО,) 及 硅 酸 等 ， 
以 及 许多 与 有 机 沉淀 剂 形成 的 沉淀 的 影响 。 

酸 效 应 可 用 草酸 钙 为 例 来 说 明 。 在 草酸 钙 的 饱和 溶液 中 

[Ca2+ ][C,O1” ] = К9,ваѕо, (6-7) 

草酸 (HsC,04) 是 二 元 酸 ,在 水 溶液 存在 着 三 种 型 体 浓度 ,沉淀 剂 (如 (NH4)2C204) 的 

МЕСО ЈУ: 
[0204] = [0,02 ] + [Н00; ] + [Њ00, ] 

能 与 Ca? t 形成 沉淀 的 是 C204- ,而 


[60] _ [H+ [н+ 12 _ 
“= [с,02-]21* ke “Коко (6=8) 


式 中 ,au 是 草酸 的 酸 效应 系数 ,其 意义 和 EDTA 的 酸 效 应 系数 完全 一 样 。 将 式 (6- 8) 代 
人 式 (6- 7) 得; 
[Саг * ][C,O, Ja = КО свсо'ан= K@,cac,o, (6-9) 
式 中 , ко cc ,是 在 一 定 酸度 条 件 下 草酸 钙 的 深度 积 , 称 为 条 件 溶 度 积 。 利 用 条 件 溶 度 积 
可 以 计算 不 同 酸度 下 草酸 钙 的 溶解 度 S. 
Saco = [Ca+] s[C,O,]a =V К =V Кдр'ан (6- 10) 
[ 例 6- 5] 试 计算 pH=0.0 和 pH=4.0 条 件 下 CaC204 的 溶解 度 分 别 是 多 少 ? 已 
知 Н,С,0, 的 pKP =1.23, pK =4.19,CaC,O, 的 =8.75。 
解 : pH=0.0 时 C04- 离子 酸 效 应 系数 


1. 1.0)2 .45 
10-419 + 10-419 х 10-123 = 10° 


5=/10 8-75 х 1055 =0.021 тої: L!) 
同 理 , 当 pH = 4.0 时 可 算出 ан = 2.56, Д] СаСО, 的 溶解 度 5 为 : 
8 = 1078-75 х 2.56 =6.8 х 10- (то: 5,7!) 
由 此 可 见 ,CaC204 在 pH = 4.0 时 溶解 度 很 小 ,而 在 酸度 高 时 的 溶解 度 很 大 。 
+ 4. 配 位 效应 | 
当 用 HCI 来 沉淀 Ар? 离子 时 ,其 反应 式 为 : 
Ар“ +C1- 二 一 AgCly (ЕЛ) 

加 入 稍微 过 量 的 沉淀 剂 HCL 有 利于 Ар“ 的 沉淀 完全 ,但 加 入 大 量 的 HCI 时 会 发 生 副 

反应 : 


ан=1+ 


AgCl+ CI 一 人 [AgCb]- 
由 于 生成 了 银 氢 配 离子 [AgCl]- ,使 AgCl 的 溶解 度 增 大 。 由 于 溶液 中 配 位 剂 的 存 
在 使 生成 沉淀 的 离子 形成 配合 物 , 则 会 使 沉淀 溶解 度 增 大 ,其 至 不 产生 沉淀 ,这 种 现象 称 


为 配 位 效应 。 
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5. 温度 的 影响 

溶解 一 般 是 吸 热 过 程 , 绝 大 多 数 的 溶解 度 随 温度 的 升 高 而 增 大 。 

6. 溶剂 的 影响 

大 部 分 无 机 物 沉淀 是 离子 型 晶体 ,在 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 比 纯 水 中 要 小 。 例 如 在 
CaSO4 溶液 中 加 入 适当 乙醇 , 则 CaSO, 的 溶解 度 就 大 大 降低 。 

7. 沉淀 颗粒 大 小 和 结构 的 影响 

同一 种 沉淀 ,在 相同 质量 时 ,其 颗粒 越 小 则 总 表面 积 越 大 ,溶解 度 也 越 大 。 因 为 小 晶 
体 比 大 晶体 有 更 多 的 边 、 角 和 表面 ,处 在 这 些 位 置 的 离子 受 唱 体 内 离子 的 吸引 力 小 ,又 受 
到 溶剂 分 子 的 作用 ,容易 进入 溶液 中 , 故 小 颗粒 溶解 度 比 大 颗粒 的 大 。 因 此 在 沉淀 形成 
后 , 常 将 沉淀 和 母液 放置 一 段 时 间 ( 陈 化 ) ,使 小 晶体 逐渐 长 大 变 为 大 晶体 ,有 利于 沉 演 的 
过 滤 与 洗涤 。“ 陈 化 ”还 可 以 使 沉淀 结构 发 生 转 变 ,由 初生 成 的 结构 转变 为 男 一 种 更 稳定 
的 结构 ,从 而 溶解 度 大 大 减 小 ,例如 ,初生 成 的 COS 是 a 型 , КО = 4 x 1077 ,放置 后 转变 
Ж В, КО =2 х 1075, 

以 上 讨论 的 是 影响 沉 泻 溶解 度 的 因素 ， 在 实际 工作 中 应 根据 具体 情况 具体 分 析 。 在 
进行 沉淀 时 ,对 无 配 位 反应 的 强酸 盐 沉 淀 (如 BaS04), 主 要 考虑 共同 离子 效应 和 盐 效 应 ; 
对 弱酸 盐 或 难 深 酸 盐 ,多 数 情况 应 主要 考虑 酸 效 应 ;在 有 配 位 剂 存在 ,尤其 是 能 与 沉 诈 离 
子 形成 稳定 的 配合 物 时 , 则 主要 考虑 配 位 效应 。 | 
6.3.4 分 级 沉淀 原理 

在 含有 多 种 离子 的 溶液 中 , 当 加 入 某 种 沉淀 剂 时 ,能 与 其 中 儿 种 离 于 生成 难 溶化 合 
物 ? 几 个 沉淀 反应 是 同时 进行 还 是 按 一 定 的 先后 次 序 进 行 呢 ? 例如 在 含有 0.010mol' 
L-! 的 I 和 0.010mol*L-! 的 C1- 溶液 中 滴 加 AgNOs 溶液 , 哪 种 离子 首先 发 生 沉淀 呢 ? 
要 回答 这 个 问题 ,首先 要 根据 洲 度 积 原理 ,计算 在 这 个 条 件 下 哪 种 离子 产生 沉淀 所 需 的 
Agt 离子 浓度 最 低 , 最 低 的 首先 沉淀 出 来 。 

已 知 : Арсти КО =1.56х 10719, Арг й КО =1.5х 10779 

AgCl: [Ag -]=1.56x10-10/0.010=1.56x10-8(mol-L-!) 

AgI: [Ag*]=1.5x10-!16/0.010=1.5x10-!4(mol-L-1) 

显然 只 要 加 入 少量 的 Армоз 溶液 ,首先 达到 深度 积 常数 的 是 AgL, 故 AgI 首先 沉淀 。 
当 AgI 沉淀 生成 后 ,溶液 中 [17 ] 不 断 降低 ,所 以 要 有 更 大 的 Ав? 离子 浓度 才 产生 沉淀 。 
当 继 续 加 入 AgN03 溶液 ,使 [Ag+ ] 上 升 超过 1.56 x 107? мо]. 17 1ЕЇ, AgCl 开始 沉淀 出 
来 。 这 时 溶液 中 的 [离子 浓度 还 有 : 

[17] =1.5 х 10715/1.56 х 10"8=9.6x10-°(mol- L!) 

可 见 , 当 离子 沉淀 完全 以 后 , 才 产 生 AgCI 沉淀 ( 当 AgCl 开始 沉淀 以 后 ,还 有 没有 
Ар 再 沉淀 出 来 ?) 

由 此 例 可 知 ,在 一 一 混合 离子 的 溶液 中 加 入 一 种 可 能 产生 多 种 沉 演 物 的 沉淀 剂 后 ， 判断 
好 种 物质 先 沉淀 的 原则 ,就 是 看 哪 种 物质 首先 达到 它 的 深度 积 常 数 。 先 达到 就 先 沉淀 ,后 
达到 就 后 沉淀 ,这 就 是 分 级 沉淀 原理 ,也 是 分 离 物 质 和 进行 分 步 滴定 的 基本 原理 。 

在 应 用 分 级 沉淀 原理 时 ,要 注意 超过 溶 度 积 常 数 才 沉淀 ,这 当然 与 溶 度 积 大 小 有 关 。 
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例如 在 СІ 和 Вг 浓度 相等 的 溶液 中 (比较 一 下 它们 的 КОВА), А. AgNO; BF AgBr 
首先 沉淀 。 如 果 混 合 溶液 中 [Br- ] << [07 ] ,结果 就 很 难 讲 了 。 假 设 [CI ]=lmol:L-!, 
[Br-]=1.0x10-4mol L`! , 则 它们 达到 沉淀 时 所 需要 的 [Ag+ ] 为 
AgCl: [Ag* ]=1.56х 10-1/1.0 = 1.56 х 107 (mol:L"!) 
AgBr: [Ag+]=4.0x10-371.0xl10-4=4.1x10-2mol'L-1) 
显然 加 入 АМО, 溶液 时 ,首先 沉淀 的 是 AgCl 而 不 是 АрВго 
所 以 在 判断 反应 次 序 时 ,不 能 只 看 溶 度 积 常数 的 大 小 ,还 要 看 浓度 的 相对 大 小 及 沉淀 
类 型 。 
在 化 学 中 , 常 利用 分 级 沉淀 的 原理 控制 适当 的 条 件 进行 物质 的 分 离 ,或 者 提纯 及 测定 
物质 的 含量 等 。 
6.3.5 沉淀 转化 
在 实际 工作 中 常会 碰 到 某 些 物 质 既 不 溶 于 水 ,也 不 溶 于 酸 ,因而 需要 将 这 种 物质 转化 
为 一 种 能 溶 于 酸 的 形式 ,这 种 过 程 称 为 沉淀 的 转化 。 例 如 锅炉 中 的 锅 垢 含有 CaSO4, 可 用 
Na, CO; 溶液 处 理 ,使 之 转化 为 易 溶 于 酸 的 CaCO, 沉淀 ,这 样 就 可 以 将 锅 垢 清除 掉 , 其 反 
应 方程 式 为 : 
Саво, + С02“ ===CaC0O, + SO3- 
从 溶 度 积 原理 看 ,这 种 可 能 性 是 存在 的 ,CaS04 沉淀 在 水 溶液 中 存在 着 下 列 平衡 : 
CaS04 =—Ca+ + 804" 
[Са2+ ] = [505- ] = у КӨ =3.0x10-3(mol:L-1) 
在 [Ca2+ ] =3.0х 10-3mol-L-! 时 ,需要 [CO03- ] 多 大 才能 生成 CaCO, 沉淀 呢 ? Вр: 
K9,cco, 2.8x 10-? - - 
[Са2+ ] 2 5 0%10-3 =9.3x10- "(тој L 71) 
这 样 的 条 件 是 很 容易 达到 的 。 上 式 说 明 , 当 Na, CO, 的 浓度 大 于 9.3 x 107 ?mol* L"! 
时 ,上 述 沉淀 转化 反应 就 能 顺利 进行 下 去 ,直至 所 有 的 CaS0, 完全 转化 为 CaC03 沉淀 。 
此 转化 反应 的 平衡 常数 | 
Са50, + СО5- ===<а60 + 504" 
[08 ] [cz]. Кб.сво 
CO3- [Ca*] КӘ со, 
由 于 这 个 转化 反应 常数 很 大 ,所 以 转化 反应 可 以 顺利 进行 。 一 般 来 说 ,由 一 种 难 溶 的 
电解 质 转化 为 更 难 溶 的 电解 质 的 过 程 是 很 易 实现 的 ;而 反 过 来 ,由 一 种 很 难 溶 的 电解 质 转 
化 为 不 太 难 溶 的 电解 质 就 比较 困难 。 


6.4 沉淀 的 形成 与 沉淀 的 条 件 


为 了 获得 纯净 且 易 于 分 离 和 洗涤 的 沉淀 ,必须 了 解 沉 淀 形 成 的 过 程 和 选择 适当 的 沉 
137 


[С05- ]> 


KG = =3.3 x 10° 


淀 条 件 。 
6.4.1 沉淀 的 形成 


沉淀 的 形成 一 般 要 经 过 唱 核 形成 和 晶 核 长 大 两 个 过 程 。 将 沉淀 剂 加 入 试 液 中 , 当 沉 
淀 离子 浓度 的 习 积 超过 该 条 件 下 的 溶 度 积 时 ,离子 通过 相互 碰撞 率 集 成 微小 的 唱 核 , 唱 核 
形成 后 ,溶液 中 的 构 晶 离子 向 唱 核 表面 扩散 ,并 沉积 在 唱 核 上 , 晶 核 就 逐渐 长 大 成 沉淀 微 
粒 。 这 种 由 离子 聚集 成 唱 核 ,再 进一步 聚集 成 沉淀 微粒 的 速度 称 为 聚集 速度 。 在 聚集 的 
同时 , 构 唱 离子 又 能 按 一 定 晶 格 排列 ,这 种 定向 排列 的 速度 称 为 定向 速度 。 如 果 聚 集 速 度 
大 ,而 定向 速度 小 , 即 离子 很 快 地 聚集 生成 沉淀 微粒 , 却 来 不 及 进行 晶 格 排列 , 则 得 到 的 是 
非 晶 形 沉淀 ;反之 ,如 果 定 向 速度 大 ,而 聚集 速度 小 , 即 离子 较 缓 慢 地 聚集 生成 沉淀 微粒 ， 
有 足够 时 间 进 行 晶 格 排列 , 则 得 到 的 是 晶 形 沉淀 。 
聚集 速度 主要 由 沉淀 时 的 条 件 所 决定 ,其 中 最 重要 的 是 溶液 中 生成 沉淀 物质 的 过 饱 
和 度 。 聚 集 速 度 与 溶液 的 相对 过 饱和 度 成 正比 ,这 可 用 如 下 经 验 公 式 表 示 ; 
0 = к-0=8 (6-11) 


式 中 :* 为 形成 沉淀 的 初始 速度 (聚集 速度 ); О 为 加 入 沉淀 剂 瞬间 生成 沉淀 物质 的 浓度 ; 
S 为 沉淀 的 溶解 度 ; Q - S 为 沉淀 物质 的 过 饱和 度 ; 《为 相对 过 他 和 度 ; K 为 比例 党 
数 , 它 与 沉淀 的 性 质 温 度 、 溶 液 中 存在 的 其 他 物质 等 因素 有 关 。 

从 式 (6- 11) 可 知 ,相对 过 饱和 度 越 大 , 则 到 集束 度 大 ,车 要 泰 集 速度 小 ,必须 使 相对 
过 饱和 度 小 ,这 就 要 求 沉淀 的 溶解 度 ( S) 大 ,加 入 沉淀 剂 豚 间 生成 沉淀 物质 的 浓度 ( 0 ) 不 
太 大 ,这 样 就 可 能 获得 蝇 形 沉淀 ;反之 ,车 沉 演 溶 解 度 小 ,瞬间 生成 沉淀 物质 的 浓度 又 很 
大 , 则 形成 无 定形 沉淀 ,甚至 形成 胶体 。 例 如 ,在 稀 溶 液 中 沉淀 BaSO, 通常 都 能 获得 细 蝇 
形 沉淀 ;车 在 浓 溶 液 ( 如 0.8 ~ 3molL- ) 中 , 则 形成 胶 状 沉淀 。 

定向 速度 主要 取决 于 沉淀 物质 的 本 性 。 一 般 极 性 强 的 盐 类 ,如 BaS04、CaCz04 等 , 具 
有 较 大 的 定向 速度 , 易 形 成 晶 形 沉淀 。 而 氢 氧 化 物 只 有 较 小 的 定向 速度 ,因此 氧 氧化 物 沉 
淀 一 般 是 非 晶 形 的 。 特 别 是 高 价 金属 离子 的 所 氧化 物 , 如 Fe(OH)s、Al(OH) 等 ,结合 的 
OH- 愈 多 ,定向 排列 傅 困 难 ,定向 速度 愈 小 。 而 这 类 沉淀 的 溶解 度 极 小 ,聚集 速度 很 大 ， 
加 入 沉淀 剂 朋 间 形 成 大 重唱 核 ,使 水 合 离子 来 不 及 脱水 , 唱 核 又 进一步 京 集 起 来 ,因而 一 
般 都 形成 质地 琉 松 、 体 积 庞大 含有 大 量 水 分 的 非 唱 形 或 胶 状 沉淀 。 二 价 金属 离子 (如 
Mg?+ .Zn?+ 、Cd2+ 等 ) 的 氢 氧 化 物 含 0H- 较 少 ,从 很 称 的 热 溶液 中 析出 并 经 过 放置 后 ,可 
能 形成 晶 形 沉淀 。 金 属 离子 的 硫化 物 大 多 数 是 非 晶 形 或 胶 状 沉淀。 

改变 沉淀 条 件 可 以 改变 沉淀 类 型 ,沉淀 完 竟 是 娜 一 种 类 型 ,不 仅 取决 于 沉淀 物 质 的 本 
质 ,也 取决 于 沉淀 进行 的 条 件 。 | 


6.4.2 沉淀 条 件 的 选择 


为 了 得 到 纯净 而 易于 分 离 和 洗涤 的 晶 形 沉淀 ,要 求 有 较 小 的 聚集 速度 ,这 就 应 选择 适 
当 的 沉淀 条 件 。 从 式 (6 - 11) 可 见 , 唱 形 沉淀 的 条 件 是 ， 
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(1) 应 在 适当 稀 的 溶液 中 进行 ,以 减少 0 值 ,降低 相对 过 饱和 度 ; 

(2) 在 搅拌 下 慢 慢 地 滴 加 稀 的 沉淀 剂 ,以 免 局 部 相对 过 馅 和 度 太 大 ; 

(3) 应 在 热 溶液 中 进行 沉淀 ,使 S 值 略 有 增加 ,相对 过 饱和 度 降 低 ,同时 温度 增高 ,可 
使 吸附 的 杂质 减少 。 

为 防止 在 热 溶液 中 因 溶 解 度 增 大 而 造成 的 损失 ,沉淀 完毕 后 需 冷 却 ,然后 再 过 滤 , 洗 
Ж. | 

(4) 陈 化 ,就 是 让 沉淀 和 母液 放置 一 段 时 间 。 

当 溶 液 中 大 小 晶体 同时 存在 时 ,由 于 微小 晶体 比 大 晶体 溶解 度 大 ,溶液 对 大 晶体 已 经 
达到 饱和 ,而 对 小 晶体 尚未 达到 饱和 ,因而 小 晶体 逐渐 溶解 。 溶 解 到 一 定 程度 后 ,溶液 对 
小 晶体 为 饱和 时 ,对 大 晶体 则 过 饱和 ,于 是 溶液 中 的 构 晶 离子 就 在 大 晶体 上 沉积 ,其 结果 
小 晶体 又 要 洲 解 ,这 样 继续 下 去 ,直到 小 晶体 消失 ,大 晶体 长 大 。 

陈 化 的 作用 又 能 使 沉淀 变 得 更 纯净 。 因 为 大 晶体 比 表面 较 小 ,吸附 杂质 量 少 ,同时 ， 
由 于 小 唱 体 溶解 ,原来 吸附 、 吸 留 或 包 藏 的 杂质 将 重新 进入 溶液 中 ,因而 提高 了 沉淀 的 纯 
度 。 

加 热 和 搅拌 可 以 增加 沉淀 的 溶解 度 和 离子 的 扩散 速度 ,因此 可 以 缩短 陈 化 时 间 。 

为 改进 沉淀 结构 ,采用 均 相 沉淀 法 。 均 相 沉 淀 法 是 把 沉淀 剂 不 直接 加 入 到 溶液 中 去 ， 
而 是 通过 化 学 反应 缓慢 地 在 溶液 中 产生 沉淀 剂 , 从 而 使 沉淀 在 整个 溶液 均匀 地 、 缓 缓 地 析 
出 。 这 样 可 获得 颗粒 较 粗 、 结 构 紧 密 、 纯 净 而 易 过 滤 的 沉淀 。 

例如 ,沉淀 溶液 中 的 Ca+ ,在 酸性 溶液 中 加 入 (NH4)2C204, 此 时 溶液 中 主要 是 НС, 
和 H,C,0, 型 体 存在 ,然后 加 入 尿素 ,加热 煮沸 ,尿素 逐渐 水 解 生成 氨 。 

NH; 
Z 
0—C + Но 
` 
NH; | 
生成 的 NH. 中 和 溶液 中 的 H* ,使 溶液 中 的 酸度 逐渐 降低 ,[Cz04- ] 徐 徐 增加 。 在 沉淀 过 
程 中 ,溶液 的 相对 过 饱和 度 始终 比较 小 ,所 以 可 获得 粗大 颗粒 的 CaCz04 沉淀。 

均 相 沉淀 不 限于 利用 中 和 反应 ,还 可 以 利用 酯 类 和 其 他 有 机 化 合 物 的 水 解 、 配 合 物 的 

离 解 、. 氧 化 还 原 反 应 或 缓慢 地 合成 所 需 的 沉淀 剂 等 方式 来 进行 。 


6.5 沉淀 分 析 法 


90 ~ 10042 


CO; + NH, 


6.5.1 沉淀 滴定 法 
沉淀 滴定 法 是 以 沉淀 反应 为 基础 的 一 种 滴定 分 析 法 。 虽 然 能 形成 沉淀 的 反应 很 多 ， 
但 并 不 是 所 有 的 沉淀 反应 都 能 用 于 滴定 分 析 。 用 于 沉淀 滴定 法 的 沉淀 反应 必须 符合 下 列 
条 件 : 
(1) 生成 的 沉淀 溶解 度 必须 小 ; 
(2) 沉淀 反应 必须 迅速 ,定量 地 进行 ; 
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(3) 能 够 用 适当 的 指示 剂 或 其 它 方法 确定 滴定 终点 。 

目前 用 得 较 广 的 是 生成 难 溶 银 盐 的 反应 ,例如 : 
Ар? + С == AgC11 
Ар? + 5СМ == AgSCN | 

这 种 利用 生成 难 溶 银 盐 反 应 的 测定 方法 称 为 “ 银 量 法 ”, 用 银 量 法 可 以 测定 СТ 、Br- 、 
„Ар“ СМ“ 5СМ“ 等离子。 银 量 法 可 分 直接 法 和 间接 法 ,直接 法 是 用 AgN0s 标准 深 
液 直接 滴定 被 沉淀 的 物质 ,间接 法 是 先 于 待 测定 试 液 中 加 入 一 定 过 量 的 AgNO; 标准 溶 
液 ,再 用 NH4SCN 标准 溶液 来 滴定 剩余 的 AgNO, 溶液 。 

以 测定 CL 为 例 ,在 含有 Cl 的 中 性 溶液 中 加 入 K,CrO, 指示 剂 ,用 AgNO3 标准 溶液 
滴定 。 由 于 AgCl 的 溶解 度 比 AgzCr04 小 ,因此 在 AgNO; 溶液 滴定 时 ,AgCl 先 沉淀 出 来 ， 
待 AgCl 定量 沉淀 后 过 量 一 滴 AgNO; 溶液 , 即 与 KCr04 反应 ,形成 砖 红 色 AgsCr0s ЇТ. 
淀 ,指示 终点 的 到 达 。 

水 样 、. 某 些 食品 饮料 、 化 学 试剂 等 ,都 可 用 此 法 测定 。 


6.5.2 重量 分 析 法 


重量 分 析 一 般 是 用 适当 方法 先 将 试 样 中 的 待 测 组 分 与 其 他 组 分 分 离 ,然后 用 称 重 的 
方法 测定 该 组 分 的 含量 。 待 测 组 分 与 试 样 中 其 他 组 分 分 离 的 方法 一 般 有 下 面 两 种 : 

1. 沉淀 法 

这 种 方法 是 使 待 测 组 分 生成 难 深化 合 物 沉淀 ,然后 测定 沉淀 的 质量 ,根据 沉淀 的 质量 
算出 待 测 组 分 的 含量 ,例如 测定 试 液 中 的 Ва“ 含量 时 ,在 试 液 中 加 入 过 量 的 Na,SO, Ж 
液 ,使 Ba! 完全 生成 难 溶 的 BaSO, 沉淀 ,经 过 滤 、 洗 涤 \ 干 燥 后 称 BaSO, 的 质量 ,从 而 计算 
试 液 中 Ba+ 的 含量 。 

2. 气 化 法 | 

这 种 方法 适用 于 挥发 性 组 分 的 测定 。 一 般 是 用 加 热 或 蒸 馅 等 方法 使 被 测 组 分 转化 为 
挥发 性 物 逸 出 ,然后 根据 试 样 质量 的 减轻 来 计算 试 样 中 该 组 分 的 含量 ;或 用 吸收 剂 将 逸 出 
的 该 组 分 的 气体 全 部 吸收 ,根据 吸收 剂 质量 的 增加 来 计算 该 组 分 的 含量 。 例 如 ,要 测定 氧 
ЕН А (Васі, .2H20) 中 结晶 水 的 含量 ,可 将 一 定 质量 的 氯 化 钢 试 样 加 热 ,使 水 分 逸 出 ， 
根据 氮 化 钢 质 量 的 减轻 算出 试 样 中 水 分 的 含量 。 也 可 以 用 吸湿 剂 (如 高 氧 酸 镁 ) 吸 收 锡 出 
的 水 分 ,根据 吸湿 剂 质量 的 增加 来 计算 水 分 的 含量 。 

重量 分 析 的 全 部 数据 都 是 由 分 析 天 平 称 量 得 来 的 。 在 分 析 过 量 中 一 般 不 需要 基准 物 
质 和 容量 器 亚 引 入 的 数据 ,因而 没有 这 方面 的 误差 。 对 于 高 含量 组 分 的 测定 ,重量 分 析 比 
较 准 确 ,一 般 测 定 的 相对 误差 不 大 于 0.1% 。 但 重量 分 析 操 作 较 麻烦 ,费时 较 多 ,不适 于 
生产 的 控制 分 析 , 而 且 对 低 含量 组 分 测定 误差 较 大 。 

如 何 使 沉淀 完全 和 纯净 ,易于 分 离 ,是 重量 分 析 的 首要 问题 ,但 沉淀 后 的 各 项 操作 完 
成 的 好 坏 同样 影响 分 析 结 果 的 准确 度 。 于 面 对 过 滤 、 洗涤 , 烘 干 和 灼 烧 简要 介绍 : 

(1) 沉淀 的 过 滤 和 洗涤 

沉淀 常用 滤纸 或 玻璃 砂 芯 滤器 过 滤 。 对 于 需要 灼 烧 的 沉淀 常用 无 灰 滤纸 过 滤 ,滤纸 
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的 紧密 程度 有 不 同 。 一 般 非 晶 形 沉淀 ,如 Fe(OH),.AK OH); £ МАНИ ОЗЕ yb ЕН 
滤 , 以 免 过 滤 太 慢 ， 粗 粒 的 日 形 沉淀 可 用 较 紧密 的 中 速 波 纸 ; 较 细 粒 的 沉淀 ,如 BaSO, 等 ， 
应 选用 最 紧密 的 慢 速 滤纸 ,以 防 沉淀 穿 过 滤纸 。 

重量 分 析 的 漏斗 用 长 颈 的 , 锥 形 顶 角 为 60"; 滤 纸 应 紧 贴 漏斗 ,这 样 在 过 滤 时 ,才能 使 
漏斗 颈 中 充满 滤液 ， 利用 液 柱 下 蔡 扳 引 漏斗 内 滤液 来 加 速 过 滤 。 盛 接 滤 液 器 全 的 内 壁 应 
与 漏斗 颈 末 端 接触 ,以 防 滤液 溅 失 。 

为 了 使 滤纸 不 致 迅速 被 沉淀 堵塞 ,应 采用 倾泻 法 过 滤 ， а а о 
倾 和 人 漏斗 , 尽 可 能 使 沉淀 留 在 杯 内 。 

近年 来 逐渐 用 烘 于 法 代替 灼 烧 沉淀 的 方法 ,尤其 是 用 有 机 沉淀 剂 时 烘 干 法 应 用 更 多 。 
需 烘 干 的 沉淀 物 一 般 用 玻璃 砂 芯 寺 吉 或 玻璃 砂 芯 漏 斗 过 滤 。 过 滤 时 ,将 其 安置 在 抽 滤 瓶 
上 ,连接 抽 气 装置 , 减 压 过 滤 。 

用 玻璃 砂 芯 滤器 进行 过 滤 前 应 将 其 洗 净 ,并 在 烘 干 沉淀 的 温度 下 反复 烘 过 ,放置 干燥 
器 中 冷 至 室温 ( 约 需 30min) , 准确 称 量 , 直 至 恒 重 , 即 反复 烘 干 ,直到 两 次 质量 相差 不 大 于 
0.2mg。 用 玻璃 砂 芯 滤器 进行 过 滤 和 用 滤纸 过 滤 一 样 ,要 采用 倾 沽 法 。 对 滤液 要 检查 是 
否 有 穿 漏 现象 。 倾 演 完 清 液 后 立即 进行 洗涤 。 

洗涤 沉淀 是 为 了 洗 去 沉淀 表面 吸附 的 杂质 和 混杂 在 沉淀 中 的 母液 。 洗 涤 时 要 尽量 减 
少 沉 淀 的 溶解 损失 和 避免 形成 胶体 ,因此 需 选 择 合 适 的 洗 液 。 选 择 洗 液 的 原则 是 :溶解 度 
很 小 而 又 不 易 成 胶体 的 沉淀 ,可 用 蒸馏 水 洗涤 ;溶解 度 较 大 的 唱 形 沉淀 ,可 用 沉淀 剂 稀 洲 
液 洗涤 ,但 沉淀 剂 必须 在 烘 干 或 灼 烧 时 易 挥发 或 易 分 解除 去 。 深 解 度 较 小 而 又 可 能 分 散 
成 胶体 的 沉淀 ,应 用 易 挥发 的 电解 质 稀 洲 液 洗涤 ,如 用 МН, МО; 稀 洲 液 洗涤 ALOH)3。 

用 热 洗 涤 液 洗涤 , 则 过 滤 快 ,能 防止 形成 胶体 ,但 溶解 度 随 温度 升 高 而 增 大 较 快 的 沉 
淀 不 能 用 热 洗 液 洗涤 。 

洗涤 开始 时 一 般 仍 采用 倾泻 法 , 即 加 适量 洗 液 于 有 沉淀 的 烧杯 内 ,充分 搁 和 ,放置 澄 
清 ,将 清 液 用 价 泻 法 过 滤 。 如 此 洗涤 几 次 后 ,可 将 沉淀 转移 到 滤纸 上 。 沉 淀 全 部 转移 后 ， 
再 洗涤 沉淀 几 次 ,直到 最 后 流出 的 洗 液 不 显示 某 种 离子 反应 为 止 ,如 用 BaCl 沉淀 生成 的 
BaSO, 沉淀 ,应 洗 到 滤液 不 含 离子 为 止 。 

洗涤 必须 连续 进行 ,用 适当 少 的 洗 液 分 多 次 洗涤 , 即 采取 少量 多 次 的 原则 以 减少 沉淀 
溶解 的 损失 。 每 次 加 入 洗 液 前 使 前 次 洗 液 尽量 流 尽 , 以 提高 洗涤 效率 。 

(2) 沉淀 的 烘 干 或 灼 烧 

烘 干 是 除去 沉淀 中 的 水 分 和 可 挥发 性 的 物质 、 使 沉淀 组 成 固定 的 称 量 形式 。 烘 于 的 
温度 和 时 间 随 沉淀 不 同 而 异 。 沉 淀 烘 干 时 所 用 的 琉璃 砂 芯 滤器 都 经 烘 干 恒 重 ,沉淀 也 应 
烘 到 恒 重 。 

灼 烧 除了 有 去 掉 沉淀 中 水 分 和 易 挥发 物质 的 作用 外 ,有 时 还 为 了 使 沉淀 在 较 高 温度 
分 解 为 组 成 固定 的 称 量 形式 。 灼 烧 温 度 一 般 在 800% 以 上 ,因此 不 能 用 玻璃 砂 芯 滤器 ,党 
用 瓷 寺 塌 盛 沉淀 。 若 需 用 氧 氟 酸 处 理 沉淀 , 则 应 用 铂 圭 塌 。 

灼 烧 的 瓷 寺 损 和 盖 应 预先 在 灼 烧 沉淀 的 高 温 下 灼 烧 15 ~ 20min, 冷却 , 称 量 ,再 灼 烧 ， 
冷却 , 称 量 , 直 至 重重 。 然 后 用 滤纸 包 好 沉淀 , 放 人 已 灼 烧 硅 便 重 的 寺 塌 中 ,再 加 热 烘 干 ， 
焦化 , 灼 烧 至 恒 重 。 沉 淀 灼 烧 所 需 的 温度 和 时 间 随 沉淀 不 同 而 异 。 霸 塌 和 沉淀 经 灼 烧 、 称 
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量 到 达 恒 重 后 , 即 可 由 沉淀 质量 计算 结果 。 
(3) 重量 分 析 的 计算 
重量 分 析 是 根据 称 量 形 式 的 质量 计算 待 测 组 分 的 含量 的 。 
例如 ,测定 某 试 样 中 的 硫 含 量 时 ,使 之 沉淀 为 BaS04, 烘 王后 称 量 BaSO, 沉淀 ,其 质量 
为 0.5562g, 则 试 样 中 的 硫 含 量 可 计算 如 下 : 
233.4g BaSO4 中 含 S 32.06g 
0.5562g BaSO4 中 含 S xg 


32.06 _ _ _S 的 摩尔 质量 _ 
533.4 = 0. 0764(g) = BaSO4 的 质量 x Вазо, 的 摩尔 质量 


从 此 例 看 出 , 待 测 组 分 的 质量 等 于 两 个 数值 的 乘积 ,其 中 一 个 是 测 得 的 称 量 形 式 的 质 
量 , 另 一 个 是 待 测 组 分 的 摩尔 质量 与 称 量 形式 的 摩尔 质量 的 比值 。 这 一 比 信 是 一 个 上 ” 数 ， 
通常 称 为 “化 学 因素 ”或 “换算 因数 "。 此 例 中 
S 的 质量 = BaSO, 的 质量 x 化 学 因素 

在 计算 化 学 因素 时 ,必须 乘 以 适当 系数 ,使 分 子 分 母 中 主要 元 素 的 原子 数目 相等 。 

在 定量 分 析 中 ,分 析 结 果 通常 以 待 测 组 分 的 百 分 含 量 表示 , 即 求 出 待 调 组 分 在 试 样 中 
的 百分数 。 一 般 计算 式 为 ; | 

wiway = ЗИДАЊЕ 、 100 МАРЛА ЕН о 


[9] 6–6] 分 析 某 铬 矿 ( 不 纯 的 Crz03 ) 中 的 Cr,0, 含量 时 ,把 Cr 转变 为 Васто, 沉 
淀 , 设 称 取 0.5000g 试 样 , 然 后 得 Васто, ,质量 为 0.2530g。 求 此 矿 中 Cm0s 的 百 分 含 量 。 


解 : 由 BaCrO, 质量 换算 为 Crz03 质量 的 化 学 因数 为 了 Ca QU- 。 


CO -0.2530 „ Мт (СО) _ «100. 0-2530 _151.99 
203 = 0.5000 ~ 2 х Мт (Вастда)“ ~ 0.5000 * 2 x 253. 32 


6.6 沉淀 反应 在 包装 .印刷 业 中 的 应 用 


x =0.5562 x 


% х 100 = 15. 18 


6.6.1 防 锈 剂 对 金属 的 保护 原理 


防 锈 剂 属 防 锈 包装 辅助 材料 。 金 属 与 防 锈 剂 作 用 生成 难 溶性 盐 , 将 金属 与 腐蚀 介质 
(金属 表面 吸附 大 气 中 的 水 分 形成 一 层 液 膜 , 加 之 大 气 中 的 氧 、 二 氧化 碳 、 二 氧化 硫 等 气体 
以 及 尘埃 ,盐分 等 溶解 或 渗透 人 上 述 液 膜 中 ,形成 金属 表面 的 腐蚀 介质 ) 隔 开 , 从 而 达到 保 
护 金属 的 目的 。 碱 金属 的 磷酸 盐 碱 金 属 的 硅 酸 盐 对 铁 的 防 锈 作用 就 是 如 此 。 

例如 : 当 用 磷酸 钠 和 磷酸 所 二 钠 作 防 锈 剂 时 , 在 铁 表面 生成 y - Fez0: 和 磷酸 铁 
FeP04*2H20 的 混合 膜 。 它 们 对 钢 \ 铸 铁 和 铝 有 防 锈 作用 。 

当 硅 酸 钠 作 防 锈 剂 时 , 由 于 硅 酸 钠 在 水 溶液 时 带 负电 荷 的 胶体 粒子 状态 。 在 腐蚀 过 
程 中 ,开始 的 地 方 积聚 起 来 的 带 正 电 荷 的 铁 离子 使 带 负 电荷 的 胶体 粒子 集聚 在 这 一 区 域 ， 
互相 作用 生成 硅 酸 铁 。 也 有 人 认为 是 在 金属 表面 上 带 负 电荷 的 硅 溶液 粒子 沉积 ,形成 无 

142 


ХЕЕЕ В ЈЕ КАЛИ КВЕРИ, 
偏 铝 酸 钠 (NaA10,) 能 形成 坚固 的 不 溶性 膜 , 积 附 在 金属 表面 防止 锈蚀 ,也 有 人 认为 
是 带 负 电荷 的 氨 氧 化 铝 胶体 颗粒 集聚 在 带 正 电荷 的 铁 表面 起 到 了 防 锈 作用 。 


6.6.2 ” 溶 度 积 原理 在 印刷 业 中 的 应 用 


在 某 些 水 斗 溶液 配方 中 加 人 硝酸 锌 等 强 电解 质 , 其 目的 就 是 为 了 产生 同 离子 效应 ,加 
МЕКЕ НЕ ЛЕ ЖИТИЈЕ ЕУ ТИЕ И] ЕРЕ БОВЕ ДЕ ДЕ МЕРЕ „БМВ ФА ЈЕ МЕЈ 
电解 质 ,可 建立 以 下 电 高 平衡 : 

703 (РО, ), 一 一 3Zn2+ + 2PO2” 

加 入 硝酸 锌 强 电解 质 ,可 全 部 电 高 成 锌 离子 和 硝酸 根 离子 ,这 实质 上 就 是 溶液 加 入 了 
与 Zns (P04), 相同 的 阳离子 Zn2+ ,使 得 Zn2+ 与 РОЈ 两 离子 浓度 的 乘积 大 于 深度 积 
КО лро), ,213(РО,) 就 会 从 溶液 中 沉淀 出 来 ,加 快 了 版 面 上 形成 磷酸 亲 水 盐 层 的 速 


度 。 


6.6.3 ”胶粘剂 固体 含量 的 测定 


水 溶性 胶粘剂 . 油 愤 都 属 包 装 及 印刷 材料 。 其 固体 含量 是 一 项 重要 的 技术 指标 ,一 般 
都 采用 普通 的 重量 法 来 测定 固体 合 量 。 其 测定 步 又 如 下 : 

@ 将 鼓 风 恒 温 烘 箱 的 温度 调节 到 105 + 14; 

@ 将 干净 的 空 称 量 瓶 团 于 烘箱 内 烘 半 小 时 ,取出 , 放 人 于 爆 器 中 冷却 至 室温 
(30min) , 称 重 , 并 烘 到 恒 重 。 记 录 空 称 量 瓶 的 质量 (gil); 

@ 将 待 测试 样 搅 匀 , 取 2 ~ 3ml 于 称 量 瓶 内 ,并 称 其 质量 (gg,); 

@ 将 盛 试 样 的 称 量 瓶 置 于 恒温 烘箱 内 进行 鼓 风 加 热 1 小 时 ,取出 称 量 瓶 , 放 于 干燥 
器 中 冷却 至 室温 (30min) , 称 重 ,并 烘 到 恒 重 。 记 录 其 质量 (g3)。 

全 部 称 量 用 分 析 天 平 ,同时 进行 3 个 平行 实验 。 固 体 含量 x(% ) 按 下 式 计 算 : 
Е3— 81 x 100 | 
827 81 
实验 结果 取 两 个 平行 实验 值 的 平均 值 , 其 相对 误差 不 大 于 0.5% о 


x = 


习 题 


1. 已 知 BaS04 的 K9 为 1.1x10-”, 求 BaSO4 的 饱和 溶解 度 是 多 少 ? 以 mol'L 1BaSO4 和 g+ L! 
BaSO4 表示 。 

2. 已 知 AgBr 的 K9=5.0x10-5, 在 1mL 的 AgBr 的 饱和 溶液 中 加 入 0.200gKBr, 有 多 少 克 AgBr 
沉淀 出 来 ? 

3. 已 知 Mg(0H); 的 КӨ = 1.2x10-!!, 假定 Mg(OH), 在 饱和 溶液 中 完全 电离 , 试 计算 : ` 

(1) Mg(OH); 在 水 中 的 溶解 度 (mol" 工 - ); 

(2) Mg(OH), 在 0.01mol*L-1NaOH 溶液 中 的 溶解 度 (mol*L-!); 
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(3) Mg(OH), # 0.01mol: L"! MgCL 溶液 中 的 溶解 度 (mol"L-1)。 

4. ФЕ 0.1mol- L | Кес 溶液 中 通信 H,S 至 饱和 ([HoS] = 0.10mol.L-1), 若 不 使 FeS 沉淀 发 生 , 则 
应 控制 溶液 的 最 高 pH 值 为 多 少 ? 这 一 反应 的 平衡 常数 为 多 少 ? 

5. 某 溶液 中 含有 0.10mol: L 189 BaCl, 和 0.10mol"L-! 的 SrClb , 当 逐 滴 加 入 Ма;50, 溶液 时 , 何 种 。 
离子 先 沉淀 出 来 ? 当 第 二 种 离子 开始 沉淀 时 ,第 一 种 沉淀 离子 的 浓度 还 有 多 少 ? 

6. 在 pH=2.0 的 Са; 饱和 溶液 中 , 求 CaF, 的 溶解 度 , 已 知 CaF, 的 КӘ = 2.7 x 107", 

7. 用 Na, CO; 溶液 处 理 AgI 沉淀 ,使 之 转化 为 Ag,CO, 沉淀 。 这 一 反应 的 平衡 常数 是 多 少 ? 如 果 在 
1L 的 Na, CO, 溶液 中 需 溶解 0.010mol 的 AgI, МСО, 的 最 初 浓 度 应 为 多 少 ? 这 一 转化 能 否 实现 ? 

8. 计算 CaC,O, 在 下 列 溶液 中 的 溶解 度 : 

(1) pH=5.0 的 溶液 ; 

(2) pH= 3.0 并 含有 0.010mol'L-:! 的 (NH4)sC204 溶液 。 

9. 在 含有 0.1000gBa2+ 的 100mL 溶液 中 ,加 入 S0mL0.010mol* 1,7 185 Н,50, 溶液 ,溶液 中 还 剩余 多 
少 克 的 Baz+ 7 如 果 沉 淀 用 100mL 纯 水 或 100m1L0.010mol* L 1 的 H,SO, 溶液 洗涤 ,假设 洗涤 时 达到 了 
溶解 平衡 ,各 损失 BaSO4 多 少 克 ? 

10. 计算 下 列 换算 因数 : 

(1) 从 MgP20; 的 质量 计算 MgO 的 质量 ， 

(2) 从 MgP;O, 的 质量 计算 P,0; 的 质量 ; 

(3) 从 (NH4)3PO4 .12Mo03 的 质量 计算 P 和 P,0; 的 质量 ; 

(4) 从 Cu(CG;HsO,)2*3Cu(As0,), 的 质量 计算 As,O; 和 Спо 的 质量 。 

11. 今 有 纯 的 Ca0 和 Ba0 的 混合 物 2.212g, 转 化 为 混合 硫酸 盐 后 重 5.023g, 计算 原 混合 物 中 Сао 
和 вао 的 百 分 含 量 。 

12. 有 纯 的 AgCl 和 AgBr 混合 试 样 重 0.8132g, 在 Ch 气流 中 加 热 ,使 AgBr 转化 为 AgCL ДИК 
的 质量 减轻 了 0.1450g, 求 原 试 样 中 氯 的 百 分 含 量 。 

13. 根据 分 级 沉淀 原理 ,证 明 当 K,CrO, 在 滴定 溶液 中 的 浓度 分 别 是 0.0010mol* L "1 #10. 01 тої: 
L-!1 时 , 刚 出 现 红色 沉淀 时 溶液 中 [Cl- ] = 7 并 说 明 Cl 在 什么 条 件 下 沉淀 才 完 全 ? 

14. 将 某 合金 钢 0.4829g 中 镍 离子 沉淀 为 丁 二 本 及 锋 (NiCsHi4O4N4), 烘 干 后 得 0.2671g。 计 算 镍 
的 百 分 含量 。 

15. 为 了 使 0.2032g(NH4):SO4 中 的 502“ 沉淀 完全 , 需 每 升 含 638BaCl .2Hz0 的 溶液 多 少 豪 升 ? 

16. 取 磷 肥 2.5000g, 萃 取 其 中 有 效 P,Os 制 成 250mL 试 液 ,吸取 10.00mL 试 液 ,加 入 稀 HNO ,加 水 
稀释 至 100mL, 加 雁 钻 柠 酮 试剂 ,将 其 中 H,PO, 沉淀 为 磷 钼 酸 唑 啉 。 沉 淀 分 离 后 ,洗涤 剂 至 呈 中 性 , 然 
后 加 25.00mL 0.2500т01 L 1 • МОН 的 溶液 ,使 沉淀 完全 溶解 。 过 量 的 Мон 以 酚 栈 作 指示 剂 用 
0.2500mol*L-! 的 HCL 溶液 回 滴 , 用 去 3.25mL ,计算 磷肥 中 P205 ЕЛЕЕ, 

Ф875: ВЕНИ ВЕ маон 反应 为 : 

(CGH,N)sB,[ PO, 12Mo0,]:H,O + 26NaOH = Ма; HPO, + 12NazMo04+3 GH;N + 159,0 

17. 称 取 0.4817g 硅 酸 盐 试 样 ,将 它 作 适 当 处 理 后 获得 0.2630g 不 纯 的 50, (КЕ ВН Fe;Os, 
Alb03) 等 杂质 。 将 不 纯 的 510, 用 H,S0, – HF 处 理 ,使 Si0; 转化 为 SiF 而 除去 。 残 酒 经 灼 烧 后 ,其 质量 
为 0.0013g。 计 算 试 样 中 纯 910, 含量 。 

18. 试 求 下 列 等 体积 混合 溶液 中 的 Agt 和 Cl- 的 浓度 ,并 说 明 有 否 沉 淀 生 成 ? 

(1) 0.10тої- 1.7! АМО; 与 0.0010mol-L `! Мас 

(2) 1.5x10-5mol*L-!AgNO; 与 1.0x 107 5mol* L! NaCl; 

(3) 0.10mol- L“! AgNO, 与 0.50mol*L-!NaCl; 
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(4) 3.5x 10-3g"L-1IAgNO3 5 5.85mg* L `! NaCl, 

19. 计算 下 列 反应 的 平衡 常数 。 你 有 什么 结论 ? 

(1) AgSCN + Cl-= 一 AgCl+ SCN- 

(2) AgSCN + 1 ===А 1 + SCN” 

20. 如 果 某 一 定量 的 Васо, 中 含有 0.010mol 的 BaSO4 杂质 ,请 问 需 用 1L 多 大 浓度 的 Na, CO, 溶 
液 , 才 能 转化 此 杂质 ? 

21. 用 pH=4.0 的 NaCl 溶 液 ,将 0.1mol 的 AgzCr04 沉淀 转化 为 AgCl 沉 淀 ,试问 NaCl 的 原始 浓度 
为 多少 mol: L "17 

22. 在 含有 相等 浓度 的 Ci- HI I- 的 溶液 中 逐 滴 加 入 AgNO3 溶液 , 哪 一 种 离子 先 沉淀 ? 第 二 种 离子 
开始 沉淀 时 ,Cl- Я I 的 浓度 为 多 少 mol'L 1? 

23. 将 30.00mL 的 AgNO; 溶液 作用 于 0.1256g 的 NaCl, 过 量 的 银 离子 需 用 3.20mL 的 NH4SCN 溶 
液 滴定 至 终点 。 已 知 滴定 20.00mL 的 AgNO; 溶液 需要 19.85mL 的 NH4SCN 溶液 。 计 算 : 

(1) AgNO; ВЕЖЕ; 

(2) NH4sCN 溶液 浓度 。 

24. 将 0.1068mol'L-:! 的 AgNO 溶液 30.00mL 加 入 含有 氧化 物 试 样 0.2173g 的 溶液 中 。 然 后 用 
1.24mL 0.1158mol*L~!1NH2SCN 的 溶液 滴定 过 量 的 AgNO3。 计 算 试 样 中 握 的 百 分 含 量 。 

25. 称 取 含 有 NaCl 和 NaBr 的 试 样 0.5776g, 用 重量 法 测定 ,得 到 二 者 的 银 盐 沉淀 为 0.4403g; 另 取 
同样 质量 的 试 样 ,用 沉淀 滴定 法 测定 ,消耗 0.1047mol*L-!AgNO, 溶液 25.25mL。 求 NaCI 和 NaBr 的 百 
分 含量 。 

26. 某 化 学 家 欲 测量 一 个 水 箱 的 容积 ,但 手边 没有 可 用 以 测量 大 体积 的 适当 量具 ,他 把 380gNaCl 放 
人 桶 中 ,用 水 充满 水 箱 , 混 匀 溶 液 后 ,到 100.0mL 所 得 溶液 ,以 0.0747mol"L-! 的 AgNO; 溶液 滴定 , 达 终 
点 时 用 去 32.24mL。 求 该 水 桶 的 容积 。 

27. 有 一 纯 KI0,, 称 取 0.4876g, 将 它 进行 适当 处 理 ,使 之 还 原 成 碘 化 物 溶液 ,然后 以 0.1020mol* 
L-! 的 AgNO; 溶液 滴定 ,到 终点 时 用 去 22.34mL。 求 x 值 。 


145 


第 7 章 氧化 还 原 反 应 


71 和 氧化 还 原 反应 的 基本 概念 


7.1.1 氧化 数 


氧化 还 原 反应 是 一 类 参加 反应 的 物质 之 间 有 电子 转移 (或 偏 移 ) 的 反应 。 不 同 元 素 的 
原子 相互 化 合 后 ,各 元 素 在 化 合 物 中 各 自 处 于 某 种 化 合 状态 。 为 了 表示 各 元 素 在 化 合 物 
中 所 处 的 化 合 状态 , 引 和 人 了 和 氧化 数 (又 称 氧化 值 ) 的 概念 。 

氧化 数 是 化 合 物 中 某 元 素 一 个 原子 的 电荷 数 ,这 个 电荷 数 可 由 假设 把 每 个 键 中 的 电 
子 指定 给 电 负 性 更 大 的 原子 而 求 得 。 

根据 以 上 氧化 数 的 定义 ,可 得 决定 氧化 数 的 规定 : 

(1) 单质 中 元 素 原 子 的 氧化 数 为 零 ; 

(2) 化 合 物 分 子 中 ,所 有 原子 氧化 数 的 代数 和 为 零 ; 

(3) 单 原子 离子 的 氧化 数 为 它 带 有 的 电荷 数 ,复杂 离子 内 所 有 原子 氧化 数 的 代数 和 
等 于 其 带 有 的 电荷 数 。 

(4) 化 合 物 中 氨 原 子 的 氧化 数 一 般 定 为 + 1, 但 活泼 金属 所 化 物 中 的 氢 原 子 的 氧化 数 
定 为 -1, 如 Ман, Сан; 等 。 

(5) аженин, 氧 原子 的 氧化 数 一 代为 2, 但 在 过 氧化 物 (K,0,) 中 为 - 1, 在 
超 氧 化 合 物 (KOs) 中 为 十 2 ,在 臭氧 化 物 (KO3) 中 为 二 3 ;只 有 在 氧气 化 合 物 (OF,) 中 为 +2。 

从 以 上 可 以 看 出 ,氧化 数 是 有 一 定 人 为 性 的 、 经 验 性 的 概念 ,是 表示 元 素 在 化 合 物 状 
态 时 的 形式 电荷 数 。 

[ 例 7-1] K Fe,O, 中 Fe 的 氧化 数 

解 已 知 0 的 氢化 数 为 -2。 设 Fe 的 氧化 数 为 x 
则 3x+(-2)x4=0 +=3~2.6 

根据 这 些 规 定 ,可 求 出 中 的 C 的 氧化 数 为 +3, 而 CO, 中 C 的 氧化 数 为 +4, МН, Н М 


的 氧化 数 为 - 3 等 等 。 这 种 计算 元 素 原子 氧化 数 的 方法 ， 在 化 学 式 的 书写 和 氧化 还 原 反 
应 方程 式 配 平 中 很 有 用 处 。 


7.1.2 氧化 还 原 反应 式 的 配 平 


在 氧化 还 原 反应 中 ,氧化 作用 与 还 原作 用 是 同时 进行 的 , 缺 一 不 可 。 氧 化 还 原 反应 的 
实质 是 还 原 剂 的 电子 传递 给 了 氧化 剂 ,或 者 说 是 氧化 剂 从 还 原 剂 中 得 到 电子 , 即 是 元 素 的 
化 合 价 发 生 了 改变 。 根 据 化 学 反应 的 “等 物质 的 量 反应 规则 ”, 反 应 中 氧化剂 获得 的 电子 
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数 必须 等 于 还 原 剂 失去 的 电子 数 。 配 平 氧化 还 原 反应 方程 式 的 方法 很 多 ,最 常用 的 有 离 
子 - 电子 法 ,氧化 数 法 等 。 
1. 离子 - 电子 法 
此 法 的 配 平 步 又 如 下 : 
(1) 根据 实验 事实 或 反应 规律 先 将 反应 物 和 生成 物 写成 一 个 没有 配 平 的 离子 反应 方 
程式 。 例 如 : 
H,0, +I"— + H;0 
(2) 再 将 上 述 反 应 分 解 为 两 个 半 反 应 方程 式 (一 个 是 氧化 反应 ,一 个 是 还 原 反应 ) ,并 
分 别 加 以 配 平 ,使 每 个 半 反 应 的 原子 数 和 电荷 数 相等 ,可 配 以 适当 的 反应 介质 如 Hs0、 
H+ 、OH" 及 一 定数 目的 电子 。 
г e= 1 氧化 反应 
H;0;+2H* +2e=2H20 还 原 反 应 
(3) 根据 氧化 剂 得 到 的 电子 数 和 还 原 剂 失去 的 电子 数 必 须 相 等 的 原则 ,以 适当 系数 


( 找 出 电子 得 失 的 最 小 公 售 数 除 以 半 反 应 电子 得 失 数 得 系数 ) 分 别 乘 半 反 应 ,然后 将 两 个 
半 反 应 相 加 就 得 到 一 个 配 平 了 的 离子 反应 方程 式 : 


= =1 H,0, +2H* +2e=2H,0 


H,O, +2H+ + 217 =2H,O + 1, 

2. 氧化 数 法 

根据 氧化 还 原 反 应 中 元 素 氧 化 数 的 改变 情况 ,按照 氧化 数 增加 量 与 氧化 数 降低 量 必 
须 相等 的 原则 来 确定 氧化 剂 和 还 原 剂 分 子 式 前 面 的 系数 ,然后 用 观察 法 配 平 非 氧化 还 原 
部 分 的 原子 数目 。 

下 面 以 HC10 把 Br, 氧化 成 НВгО, 而 本 身 被 还 原 成 НСІ 为 例 ,说明 配 平 的 步骤 。 

(1) 在 化 学 反应 方程 式 的 左边 写 反应 物 的 化 学 式 ,右边 写生 成 物 的 化 学 式 。 

НСІО + Br, 一 一 HBr03 + НСІ 

(2) 计算 一 个 分 子 氧化 剂 中 原子 氧化 数 的 降低 值 及 一 个 分 子 还 原 剂 中 原子 氧化 数 的 

升 高 值 。 找 出 氧化 剂 及 还 原 剂 前 面 的 系数 。 


надо 一 =HCl 氧化 数 降低 2 x5 
Вг, —>2нвго, 氧化 数 升 高 10 | х1 
5HCIO + Br, —>5НС1 + 2HBrO; | 
(3) 在 反应 中 加 介质 ЊО 或 0H- 或 H+ ,并 配 平方 程式 。 上 式 由 于 右边 多 1 个 0 和 
2 个 HH 元 素 , 所 以 左边 加 H20, 即 | 
5HCIO + Br; + H;O = SHC1+ 2HBrOs 


用 氧化 数 法 配 平 下 面 反 应 式 
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CH,OH + Сг,02- —CO, + Сп“ 
Срод- 一 >2CB+ ”氧化 数 降低 6 | xl 
CHs0H 一 >C6， 氧化 数 升 高 6。 | хт 
CH,;OH + Сг02- ——CO, + 267 
上 式 右边 少 6 个 氧 , 可 加 6 个 H20, 此 时 多 了 8 个 H 离子 , 故 在 左边 加 8 个 H+* 即 配 
平 得 : 
СНзОН + Cr,03- +8H+ = СО, + 207" +6H,0 
氧化 数 法 的 优点 是 简便 、 快 速 。 既 适用 于 水 溶液 ,也 适用 非 水 体系 中 氧化 还 原 反 应 。 


7.2 电极 电势 


7.2.1 电极 电势 的 产生 


如 果 将 金属 放 在 它 的 盐 溶液 中 ,金属 表面 的 原子 则 有 把 电子 留 在 金属 上 而 自身 以 离 
子 状态 进入 洲 液 的 倾向 。 金 属 越 活泼 , 盐 溶 液 越 稀 ,这 种 倾向 越 大 。 同 时 ,溶液 中 的 金属 
离子 也 有 从 金属 上 获得 电子 而 沉积 于 金属 的 倾向 。 金 属 越 不 活泼 ,溶液 越 浓 ,这 种 倾向 越 
大 。 这 两 种 倾向 同时 存在 ,最 后 当 单位 时 间 里 从 金属 片上 溶解 下 来 的 金属 原子 数 与 以 溶 
液 中 沉积 于 金属 上 的 原子 数 相等 时 , 即 达 到 了 平衡 状态 。 


— n + _ 
sm M + ne (7-1) 


这 种 平衡 的 结果 有 两 种 可 能 性 :第 一 ， 
若 溶解 的 倾向 大 于 沉积 的 倾向 ,金属 带 负 
电荷 ,金属 周围 的 溶液 带 正 电荷 (如 图 7 — 
1 锌 )。 第 二 , 若 沉 积 的 倾向 大 于 溶解 的 倾 
向 ,金属 带 正 电荷 ,金属 周围 的 溶液 带 负 电 
荷 ( 如 图 7- 1 铜 )。 不 论 是 哪 一 种 可 能 ,其 
结果 总 是 在 金属 与 其 周围 的 溶液 之 间 产 生 
一 个 电势 (金属 片 与 该 金属 离子 溶液 组 成 
的 这 种 装置 称 为 电极 ) ,这 个 电势 叫 该 金属 
电极 的 “绝对 电极 电势 "(或 电位 ), 常 以 符 图 7~1 电极 电势 的 产生 示意 图 
号 е 表示 。 


式 (7- D) 中 Mn* 与 M 称 氧化 还 原 电 对 , 常 以 分 数 形式 “由 "表示 。 电 对 中 的 分 子 


为 处 于 高 价 态 的 МР 离子 , 称 为 氧化 态 物质 ,又 常 以 符号 OX 表示 。 电 对 的 分 母 为 处 于 
低 价 态 的 M , 称 还 原 态 物质 , 常 以 符号 RX 表示 。 所 以 式 (7 - 1) 的 一 般 式 为 : 
RX ===0Х + ne (7-2) 
式 (7 - 2) 称 为 电极 反应 ,也 常 称 之 为 氧化 还 原 半 反应 。 
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7.2.2 相对 电极 电势 与 电池 电动 势 


虽然 单一 电极 上 的 电势 无 法 测量 ,但 两 个 电极 之 间 的 电势 之 差 是 可 以 测量 的 。 这 个 
差 值 称 为 相对 电极 电势 , 常 以 符号 p 表示 。 作 为 电池 电动 势 又 常 以 符号 Е 表示。1979 
年 国际 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 联合 会 对 电极 电势 概念 作 了 规定 :所 谓 一 个 电极 ( 半 电 池 ) 的 
电极 电势 ,是 用 一 个 电池 的 电动 势 来 定义 的 ,在 此 电池 中 ,一 边 是 标准 毛 电 极 , 另 一 边 为 待 
测 电 极 ,这 种 电池 的 电动 势 称 为 相对 电极 电势 。 

图 7 -2 是 测量 相对 电极 电势 的 装置 图 。 当 开关 未 
合 上 之 前 ,在 锌 电极 上 ,由 于 Zn 原子 失去 电子 的 倾向 大 

Zn2* 离子 获得 电子 的 倾向 ,所 以 锌 片上 带 有 负电 荷 ， 
而 其 周围 溶 液 带 正 电 荷 ,在 铀 电极 上 则 与 此 相反 , 铜 片 
上 带 有 正 电荷 ,而 其 周围 溶液 带 负 电荷 。 当 开关 一 有 旦 合 
上 , 则 由 于 锌 电极 的 电势 负 于 铜 电极 的 电势 ,两 电极 之 
间 就 有 了 电势 差 , 电 子 就 自动 地 沿 着 外 电路 流向 铜 极 。 
这 个 电势 差 可 由 外 电路 中 的 电位 差 计 测量 出 来 。 测 出 
的 电势 差 称 为 铜 电极 与 锌 电极 之 间 的 相对 电极 电势 
(9p)。 即 


图 7-2 锌 铜 原 电池 示意 图 
e@=e(Cu2t/Cu) – (02+ /Zn) (7-3) “ 


由 图 7-2 可见 , 当 外 电路 闭合 时 , 锌 电极 上 的 锌 原子 继续 失去 电子 ,而 Си 离子 继 
续 从 铜 电极 上 获得 电子 。 如 此 继续 下 去 直至 两 电极 的 绝对 电极 电势 相等 为 止 。 此 时 建立 
了 两 个 电极 间 的 平衡 状态 "其 结果 是 发 生 了 氧化 还 原 反 应 平衡 : 
Zn+ Cu2+——Zn2* + Си 
可 见 , 这 个 氧化 还 原 反 应 是 在 锌 电极 与 铜 电极 建立 电势 平衡 的 过 程 中 发 生 的 。 当 两 
个 电极 的 绝对 电极 电势 达到 平衡 ( 即 p = 0) 时 , 这 个 氧化 还 原 反 应 也 达到 了 平衡 状态 ,只 
是 它 是 分 别 由 两 个 电极 来 完成 的 而 已 。 


在 锌 电极 上 : Zn - 2e= 一 Znp2+ (氧化 反应 ) 
+) 在 铜 电极 上 : Си" +2e===Cu (还 原 反应 ) 
电池 反应 : Zn+ Cu2+= 一 一 Zn2+ + Cu (氧化 还 原 反应 ) 


这 种 借助 于 氧化 还 原 反应 自发 产生 电流 的 装置 称 为 化 学 原 电池 。 原 电池 由 两 个 电极 
组 成 ,电极 上 的 电极 反应 称 为 半 电 池 反 应 ,两 电极 之 闻 的 相对 电极 电势 p 又 称 为 该 电池 
的 电动 势 。 化 学 原 电池 的 表示 方法 一 般 是 : 


锌 铜 电池 : (- ) дали“ (с) || Си" (ер)! Си ( + ) 
њи: (-) Нин (а) || Сиз" (су)! Си ( + ) 
па: (-) Та 2а (сі) || H+ Со) Њ% + ) 


上 述 表示 法 中 “1” 代 表 金 属 片 与 溶液 间 的 接触 界面 ,表示 这 个 界面 有 一 个 电势 ;“ I” 
代表 两 个 半 电 池 ( 即 两 种 电极 ) 溶 液 间 的 盐 桥 连接 , 盐 桥 内 有 强 电解 质 ( 如 Cl) 的 胶 冻 溶 
液 , 它 的 作用 是 沟通 电池 的 内 通路 。c 表示 溶液 的 浓度 , 当 溶 液 浓度 1mol"L 时 ,可 以 不 
写 。 
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7.2.3 标准 电极 电势 


为 了 比较 各 种 电 对 的 相对 电极 电势 大 小 ,必须 要 选择 一 个 合适 的 电极 电 对 作为 基准 ， 
这 个 基准 是 标准 氢 电 极 。 将 其 他 各 电 对 都 与 之 比较 ,并 测 出 相应 的 相对 电极 电势 ,进而 比 
较 出 各 物质 之 间 氧 化 还 原 能 力 的 相对 大 小 。 

在 测量 某 电极 电 对 的 标准 电极 电势 时 ,两 个 电极 都 处 于 标准 条 件 下 。 所 谓 标准 条 件 
是 : 氧 电极 的 氧气 分 压 为 101325Pa, H+ 高 子 的 活 度 为 1mol*L-1; 另 一 极 的 氧化 态 和 还 诛 
态 活 度 稍为 Гор" 1.71, ВР aox = арх = 1mol*L-1。 如 果 氧 化 态 O 或 还 原 态 RX 为 气体 , 则 
其 压力 也 应 为 101325Pa。 在 这 种 标准 条 件 下 ,测量 出 来 的 相对 电极 电势 , 即 电 池 的 标准 
电动 势 , 称 为 某 电极 电 对 OX/RX 的 相对 标准 电极 电势 。 简 称 标准 电极 电势 ,以 符号 ФӘ 
表示 。 

国际 上 统一 规定 ,标准 氧 电极 的 电极 电势 为 零 。 欲 测量 Zn 电极 电 对 Zn2* /Zn 的 标 
准 电极 电势 ,只 要 把 Zn 片 插 在 Imol: L ` ! ËJ ZnSO, 溶液 中 组 成 标准 锌 电极 ,把 它 和 标准 氢 
电极 用 盐 桥 连结 起 来 组 成 一 个 原 电 池 , 如 图 7-3 所 示 。 在 25 和 时 用 电位 差 计 测量 该 电 
池 的 电动 势 (E) 发 现 , 氨 电 极为 正极 , 锌 电极 为 负极 ,电池 的 电动 势 为 0.763V。 锌 电极 的 
标准 电极 电势 pg 昌 可 由 下 式 求 得 : 

Е = Фе - Фа 
0.763 = Ф®' н, – Фа ла = 0 — Ф92* та 
ф%2* ль = ~ 0.763(УҰ) 

欲 测量 Cu 电极 的 标准 电极 电势 ,只 要 把 标准 锌 电极 换 成 标准 铜 电极 ,组 成 铜 氨 原 电 

池 。 测 量 结果 发 现 铜 电 极为 正极 ,所 电极 为 负极 ,电动 势 是 0.34V。 则 
82" /cu = 0.34(У) 

车 按 pS 数值 的 大 小 排列 起 来 ,如 表 7 -1 所 示 。 表 中 ОНИХ, ВИНА rh А 4, 
化 态 物 质 的 氧化 能 力 愈 强 ; gS 值 愈 小 ,表明 电 对 中 的 还 原 态 物质 的 还 原 能 力 愈 强 。 详 细 
的 标准 电极 电势 见 附录 7。 | 


7-3 测定 锌 电极 的 标准 电极 电势 图 
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#7-1 常见 氧化 还 原 反应 电 对 的 gp 和 值 


还 原 态 一 全 氧化 态 + ne 


Li 一 全 Li+e 


Zn 一 一 Zn2+ + Зе -3.05 
Fe—=Fe+ + Зе – 0.176 
Sn 一 一 Sn2+ + Зе - 0.44 
- 0.14 
Pb 一 一 Pb2+ + Зе 0.13 
还 оні ж | -0 
Е Н, 2H+ + 2е 化 0.00 
态 Sn2+ 一 一 Sn4+ + 2е % 
š 0.14 
还 =< 
JR Су ===<и2 + + 2e 化 0.34 
能 - 能 
力 21“ ==], + ге 3 0.54 
增 Fe+===Fë* +e 增 0.77 
强 强 
2Вг<=Вг, + 2e 1.07 
2028" +7H20 一 一 Cnp03- + 14H+ + бе 1.33 
2CL 一 一 Cu + 2e 1.36 
1.51 
Mnm+ + 4H,0 ==*Mn0; + 8Н* + 5е 
2.87 


2F ===> + 26 


关于 电极 电势 需 说 明 几 点 : 

(1) p98 值 没有 加 和 性 。 无 论 半 电池 反应 式 的 系数 乘 以 或 除 以 任何 实数 , ФОР, 
Zn2+ +2e=Zn ФӘ = 一 0.763V 
2717" + Де = 221 ФӘ = -0.763V 


(2) pe 是 水 溶液 体系 的 标准 电极 电势， 对 非 水 溶液 体系 不 能 用 pS 比较 物质 的 氧化 
还 原 能 力 。 


7.2.4 条 件 电 极 电 势 
氧化 还 原 电 对 的 电极 电势 由 能 斯 特 (Nernst) 方 程式 求 得 ; 
PoxRx = PW/ Rx + RI 20 (7-4) 


式 中 :powax 是 电 对 OX/RX 的 电极 电势 ; p 仿 max 是 电 对 的 标准 电极 电势 ;pox 及 cnx 分 别 
是 氧化 态 和 还 原 态 的 活 度 , R 为 气体 常数 ; T 为 绝对 温度 ; F 为 法 拉 第 常数 ;n 为 半 反 应 
中 转移 的 电子 数 , 将 以 上 常数 代入 式 (7 -4) 中 ,并 取 常 用 对 数 ,在 25018: 
0.059, 2 | (7-5) 

在 应 用 能 斯 特 方程 式 时 应 考虑 下 述 两 个 因素 , 即 离子 强度 及 氧化 态 和 还 原 态 的 存在 
形式 。 我 们 通常 知道 的 是 溶液 的 浓度 而 不 是 活 度 ,为 简化 起 见 ,忽略 溶液 中 离子 强度 的 影 
响 , 以 浓度 代 蔡 活 度 来 进行 计算 。 但 在 实际 工作 中 ,溶液 的 离子 强度 常常 是 较 大 的 ,这 种 
影响 往往 不 能 忽略 。 此 外 ,如 果 溶 液 中 有 副 反 应 , 电 对 的 氧化 态 和 还 原 态 的 存在 形式 随 之 
改变 ,从 而 引起 电极 电势 的 变化 。 因 此 用 Nernst 方程 式 计算 有 关 电 对 的 电极 电势 时 ,如 
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Фох/вх = phnrx + 


果 采 用 该 电 对 的 标准 电极 电势 ,不 考虑 这 两 个 因素 , 则 计算 的 结果 与 实际 情况 就 会 相差 较 
大 。 
例如 ,计算 НО рез“ „Ре 体系 中 的 电极 电势 时 ,由 Nernst 方程 得 到 : 
Ура [Fe3+ ] 
7yrer[Fe2+ ] 
但 是 ,实际 上 在 HCI 溶液 中 由 于 铁 离子 与 溶剂 水 和 ClL- 易 发 生 下 列 副 反应 
Fes+ + H20 ==Fe0H2* + Н 
Fes+ + Ср 一 一 FeCl2+ 
Fe2+ + СІ === ЕеСІ* 


3+ 
ф = çƏ +0.0591 Мит = ФӘ +0.059 (7-6) 


因此 , 除 Fe + 、Fe2+ 外 ,还 存在 FeOH?+ 、FeC2+ ЕеСі* 、FeCl……, 车 用 сва". сро" 表示 
溶液 中 Fe+ 及 Fe2+ 各 型 体 的 总 浓度 , 则 

crar = [Fë ) + [ЕеОн?* ] + ЕеСі + 

cpe* = [ Ке2" ] + [кеон“ ] + Кесђ + · 
则 Fes+ „Бег + 的 副 反应 系数 (与 配 位 反应 酸 效应 系数 ,的 关系 相似 ) 分 别 为 


C Fe Сре * 


| а= реј] Te] 
ЖАЗ (7 – 6) 得 
p= 99 +0. 05911g ава. (7-7) 
式 (7 -7) 是 考虑 了 上 述 两 个 因素 后 的 Nernst 方程 式 。 将 式 (7- 7) 改 写 为 : 
p = Ф + 0.059 ran +0.059lg 人 (7-8) 


当 cre+ = ср2+ mol: L ` паре: =1 时 ,上 式 变 为 : 

Уве гара“ 

Ура» "ар, 

上 式 中 у Ka 在 条 件 一 定时 9 是 一 固定 值 ,因而 应 为 一 常数 ,以 ФӘ 表示 之 


Уве +` Fe 
ФӘ +0.059lg y= Ру 


99' 称 为 条 件 电 极 电 势 。 它 是 在 特定 条 件 下 ,氧化 型 和 还 原型 的 总 浓度 均 为 lmol*L-' 或 
它们 的 浓度 比率 为 1 时 的 实际 电极 电势 。 它 在 条 件 不 变 时 为 一 常数 ,此 时 式 (7 - 8) 可 写 


= Le +0.59lg 


ФӘ = ф9' + 0.0591g u (7-10) 


0. 059). Zox- eR Yox ° anx (7- 11) 
Увх'аох 


фе' = ФӘ + 
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0. 0.059, ls (7 -12) 

标准 电极 电势 与 条 停电 极 电势 的 关系 ,与 在 本 位 反应 中 的 稳定 常数 KS 和 KS 条件 
稳定 常数 的 关系 相似 。 显 然 ,引入 条 件 电 极 电势 后 ,处 理 实际 问题 就 比较 简单 ,也 较为 符 
合 实 际 情况 。 

条 件 电 极 电势 的 大 小 ,说 明 在 外 界 因 素 影响 下 和 氧化 还 诛 电 对 的 实际 氧化 还 原 能 力 。 
应 用 条 件 电极 电势 比 用 标准 电极 电势 能 更 正确 地 判断 氧化 还 原 反 应 的 方向 、 次序 和 反应 
完成 的 程度 。 在 处 理 有 关 氧 化 还 原 反 应 的 电极 电势 计算 时 ,采用 条 件 电极 电势 是 较为 合 
理 的 ,但 由 于 条 件 电 极 电 势 的 数据 目前 还 较 少 , 在 缺少 数据 的 情况 下 , 亦 可 采用 标准 电极 
电势 ,并 通过 能 斯 特 方程 式 计 算 来 考虑 外 界 因 素 的 影响 。 附 录 7 列 出 了 部 分 条 件 电极 电 
势 值 。 

下 面 讨论 外 界 条 件 对 电极 电势 的 影响 。 

1. 副 反应 的 影响 

当 加 入 一 种 可 与 电 对 的 氧化 态 或 还 原 态 生成 沉淀 的 沉淀 剂 时 , 电 对 的 电极 电势 就 会 
发 生 改变 。 氧 化 态 生成 沉淀 时 使 电 对 的 电极 电势 降低 ,而 还 原 态 生 成 沉淀 时 使 电 对 的 电 
极 电势 升 高 。 

例如 , 碘 化 物 还 原 Си" 的 反应 式 为 : 

2Cu2t + 21" =2Cu+ + 1, 
Ф92* а“ = 0.16V 9 人 or = 0.54У 

以 标准 电极 电势 看 ,应 是 I 氧化 Cu+ ,事实 上 是 cu + 氧化 工 的 反应 进行 得 很 完全 ， 
原因 在 于 I- 与 Cu! 生成 了 难 溶解 的 Cul 沉淀 。 

[ 例 7-2] 计算 KI 浓度 为 1mol'L~! 时 Cuz+/Cut 电 对 的 条 件 电极 电势 (忽略 离子 
强度 的 影响 )。 | 


ФӘ = ФӘ + 092 


ж: 已 知 ФӘ" ис" =0.16V Каса = l.1x 10" 
Cu2+ Cu2+ ]•[1 
Фо2* оь" = Ф82' c t + 0.05916 10121 = p+ /cot +0.059 Ca 


若 Cu2+ 未 发 生 副 反应 , 则 [Cu2+ ] = Co , 令 [Cu2+ ] = [17 ] = то! L L AK: 


Феј „ог“ = Фебе“ лом“ + 00.05918 —Ə Be =0.16 -0.059lgl.1x10-2=0.87V 


此 时 eË: лс," > g" ,因此 Cu + 能 氧化 二 。 上 述 反应 的 实际 反应 式 为 ， 
2Cu2+ +4I- = 26и № + L 
若 溶液 中 存在 着 配 位 副 反 应 ,同样 会 改变 电 对 的 电极 电势 。 
2. 酸度 的 影响 
车 有 H+ 或 OH- 参加 氧化 还 原 半 反 应 , 则 酸度 变化 直接 影响 电 对 的 电极 电势 。 例 如 
下 列 电 极 反 应 的 Nernst 方程 为 
207" + 7Н,0 ===<1,02" + 14" + бе 


ө 0.059], Ус?- "абд" "боца е 
фе фе +6 


у **aceo “ct 
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按照 条 件 电极 电势 的 定义 , 当 соо = ecr,o- = 1molL"! 时 的 条 件 电极 电势 为 : 

ФӘ = ФӘ + 0:059), ye табой КШ (7-13) 
Ус2* "ас „02 

由 此 可 见 , ФӘ 5 B НИИ y 和 a 有 关 , 还 与 直接 参加 电极 反应 的 
酸 (或 碱 ) 度 有 关 。 且 不 同 的 酸度 条 件 , 电 对 物质 的 y 和 a 也 不 一 样 ,所 以 式 (7 - 13) 计 算 
gS 值 是 十 分 复杂 的 。 

在 实际 工作 中 ,一 般 很 少 考虑 电 对 物质 的 活 度 系数 y 和 副 反 应 系数 a。 只 有 在 离子 
强度 大 、 副 反应 严重 的 情况 下 才 了 予以 考虑 。 但 对 于 一 些 有 酸 或 碱 直接 参与 的 电极 反应 , 必 
须 由 能 斯 特 方程 计算 它 的 影响 。 计 算 中 一 般 以 cat = lmol'L-! 的 pe 值 为 标准 ,近似 计 
算 其 他 酸度 条 件 下 gS' 值 。 例 如 已 知 式 (7 – 13) 中 сну = 1mol*:L-! 时 的 ф9' = 1.00V, 则 
不 同 酸度 下 的 gS' 值 可 用 下 式 近 似 计算 ; 

ge' = 1.00 + +0.0591gcÍ 


4 pH = 1.0 Bf 
0. 059 


ФӘ = 1.00 + (107!) 8 =0. 86(V) 


34 pH = 6.0 BJ 
0. 059 


Ф9' =1.00+ lg(10-6)* =0.17 (У) 


可 见 , 随 着 pH 值 的 增 大 ,Cr209- Мили. 
在 应 用 式 (7 - 12) 计 算 电极 电势 时 ,应 尽 可 能 地 应 用 已 有 的 се 数据 。 如 果 查 找 不 到 
gS' 值 ,一 般 用 标准 电极 电势 pS 值 代替 pS 值 进 行 计算 。 


7.3 ”氧化 还 原 反 应 的 程度 、 方 向 、 次 序 


7.3.1 氧化 还 原 反 应 进行 的 程度 


氧化 还 原 反应 进行 的 程度 可 用 平衡 常数 的 大 小 来 衡量 ,氧化 还 原 反应 的 平衡 常数 可 
根据 Nernst 方程 式 从 有 关 电 对 的 标准 电极 电势 或 条 件 电极 电势 求 得 。 若 引用 的 是 条 件 
电极 电势 , 则 求 的 是 条 件 平衡 常数 Ke 。 一 般 的 氧化 还 原 反应 可 以 表示 如 下 : 


半 反 应 : ОХ, + те=== ИХ, x n; 
+ ) RX; 一 пзе ==0X;,; x ni 
总 反应 式 : m2OX1 十 n (RX; ny RX, + ni0X, 
氧化 剂 和 还 原 剂 两 个 电 对 的 电极 电势 分 别 为 : 
' „0.059 сох, У , 0.059 059 сох, 
ф = ФР + ,lg свх, = Ф9 + сх, 


падате показа, Фі = 92, 即 
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Cox , с 
0.059 205 г 0.059, 200 
ni CRX, пә СВХ, 


等 式 两 边 分 别 乘 以 nis n> 后 整理 得 : 


ninz(9P' - Ф9) cok "све сф, 
0.059 lem Ек 
сву, Сох 


ФӘ + 


(7-14) 


所 以 


= 0.059 (7-15) 
由 式 (7- 15) 可 见 ,条 件 平 衡 常数 Ke 值 的 大 小 是 由 氧化 剂 和 还 原 剂 两 个 电 对 的 条 
件 电极 电势 之 差 值 ДОО 和 转移 的 电子 数 决定 的 。Ape@ 值 越 大 ,Ke 值 越 大 ,反应 进行 得 
越 完全 。 
[ 例 7-3] 
(1) 计算 1mol:L-1H,SO, 深 液 中 下 述 反应 的 条 件 平衡 常数 ке, 
Ce4+ + Ее:“ = Сеј“ + Ее? * 
(2) ЊЕ 1 то1:1.-1Н,50, 溶液 中 下 述 反 应 的 KS 
2Fes+ +2I- =2Fe2+ +L 


解 : 
(1) 查 表 知 об ле» =0.68V Фе" =1.44V， 
о'_ 0.44–0.68)1 х 1 _ 
lz K 0 659 12.9 
| ка =1059 


(2) #3 Фбог =0. 55У 


оу _ (0.68 -0.55)1x2 _ 
lg K 0.059 


KB = 10** 
计算 结果 说 明 第 一 个 反应 条 件 平衡 常数 很 大 ,反应 进行 得 很 完全 ;第 二 个 反应 KS 
不 够 大 ,反应 不 能 定量 进行 完全 。 
那么 gS 和 ep 相差 多 大 时 反应 才能 定量 完全 呢 ? 
对 于 ni = naz=1 型 反应 ,要 使 反应 程度 达 99.9% 以 上 , 即 在 化 学 计量 点 时 


CRX co 
L ~ 108 95 03 


сох, сих, 


代入 式 (7 – 14)18: 
| сох. * CRX 
јаке! = ls 28190 1103 x 103 = 10108 = 6 
CRX, cox, 
所 以 (g ~ фр) = 009 = ls ке „9-052 059 x 6~ 0.35V 


即 两 个 电 对 的 条 件 电极 电势 必须 大 于 0.4V 时 ,反应 才能 定量 地 进行 完全 。 
对 于 ni По, 同 理 ,可 得 到 下 述 判 别 式 : 
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(eË - 9 多 )>3(ni + na) 9: "T 


在 某 些 氧化 还 原 反 应 中 ,虽然 两 个 电 对 的 条 件 电极 电势 相差 足够 大 ,但 由 于 其 他 反应 
的 发 生 ,氧化 还 原 反应 不 能 定量 地 进行 。 另 一 方面 还 应 考虑 反应 的 速度 问题 。 


7.3.2 氧化 还 原 反 应 进行 的 方向 


根据 氧化 还 原 反应 中 两 个 电 对 的 电极 电势 ,可 以 判别 氧化 还 原 反 应 的 方向 。 如 下 列 
反应 : 
2Fes+ + Sm+ =2Fe2+ + Sn4+ (7- 16) 
车 在 пој 1718) НСІ Н, об ле = 0. 68У, фи a 2: = 0.14V。 即 Ф, /re 
> 95: /Sm' o 
电极 电势 较 大 的 电 对 ,其 氧化 态 获得 电子 的 倾向 较 大 ,是 较 强 的 氧化 剂 ,在 反应 中 获 
得 电子 而 转变 为 还 原 态 : 
Fet +e= Fe2+ 
电极 电势 较 小 的 电 对 ,其 还 原 态 给 出 电子 的 倾向 较 大 ,是 较 强 的 还 原 剂 ,在 反应 中 给 
出 电子 而 变 成 氧化 态 : 
| Sn2+ ~ 2е = Sn4+ 
因此 式 (7 - 16) 的 反应 向 右 进行 。 由 此 可 得 出 结论 :氧化 还 原 反 应 是 由 较 强 的 氧化 剂 
与 较 强 的 还 原 剂 相互 作用 转化 为 较 弱 的 还 原 剂 和 较 弱 的 氧化 剂 的 过 程 。 
由 于 氧化 剂 和 还 原 剂 的 浓度 、 溶 液 的 酸度 、 生 成 沉淀 和 形成 配合 物 等 对 氧化 还 原 电 对 
的 电极 电势 有 影响 。 故 它们 都 有 可 能 影响 反应 进行 的 方向 。 


7.3.3 氧化 还 原 反应 进行 的 次 序 


在 实际 中 常常 碰 到 这 样 的 问题 ,在 某 种 含有 多 种 还 原 剂 (或 氧化 剂 ) 物 质 的 溶液 中 加 
人 某 种 氧化 剂 (或 还 原 剂 ) 时 ,氧化 剂 (或 还 原 剂 ) 首 先 与 什么 还 原 剂 (或 氧化 剂 ) 作 用 ,就 是 
说 如 何 判断 氧化 还 原 反 应 的 次 序 。 例 如 在 含有 Ре“ 和 5п2 + 离子 的 溶液 中 , 滴 人 KMn04 
溶液 时 ,首先 是 发 生 什 么 反应 呢 9? 在 没有 告知 反应 的 条 件 时 ,可 由 它们 的 奈 准 电 极 电 势 值 
的 大 小 来 比较 氧化 或 还 原 能 力 的 大 小 ,进而 判断 反应 次 序 。 
фо(Мпох /Миг“ ) = ој“ 0_74V 
обред“ /Fë*)=0.77 V | | 
ФӨ($п** /$п2* ) = 0.15У 
从 标准 电极 电势 看 ,Sn2+ 的 还 原 能 力 比较 强 ,KMnO4 首先 氧化 Snz+ ,只 有 将 Sn * 完 
全 氧化 后 才能 氧化 Fe+ 。 此 例 说 明 ,党 液 中 含有 多 种 还 原 剂 时 , 若 加 入 氧化 剂 , 则 首先 与 
最 强 的 还 原 剂 作用 。 即 在 适合 的 条 件 下 ,所 有 可 能 发 生 的 氧化 还 原 反应 中 ,电极 电势 相差 
最 大 的 电 对 间 首 先进 行 反应 。 
必须 指出 ,以 上 判断 只 4 有 在 有 关 的 氧化 还 原 反应 速度 足够 快 的 情况 下 才 正 确 。 


相差 1.36V 
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7.4 氧化 还 原 反 应 的 速度 及 影响 因素 


根据 电 对 的 电极 电势 数值 的 大 小 来 判断 氧化 还 原 反 应 的 方向 和 程度 ,这 仅仅 意味 着 
对 该 氧化 还 原 反 应 进行 的 可 能 性 ,丝毫 未 涉及 到 反应 动力 学 的 问题 , 即 反 应 速度 问题 。 氧 
化 还 诛 反 应 能 否 进行 ,不 仅 与 电极 电势 差 值 有 关 , 同 时 还 与 反应 速度 有 关 。 例 如 水 溶液 中 
的 溶解 氧 : 
О, +4H* + 4е= 2Н,0 eË о = 1.23У 


其 pS 值 较 大 ,应 该 很 容易 氧化 水 溶液 中 较 强 的 还 原 态 物 质 , 如 氧化 Sn2+ —> 80“ (ф9 = 
0.15V) 和 T+ 一 Ti+(g =0.1V)。 但 实践 证 明 , 这 些 还 原 态 物质 (So2+ 、TB1+ 等 ) 的 水溶 
液 有 一 定 的 稳定 性 。 只 有 放置 时 间 较 长 且 暴 露 于 空气 中 ,这 些 物质 的 水 溶液 才 慢 慢 地 变 
质 。 可 见 溶解 氧 与 这 些 物质 的 反应 速度 缓慢 。 

氧化 还 原 反应 是 电子 的 转移 。 许 多 情况 下 ,这 种 电子 的 转移 会 遇 到 阻力 ,这 些 阻力 来 
自 溶剂 (如 H20) 分 子 及 其 他 存在 物质 的 阻碍 ,如 配 位 体 、 缓 冲剂 。 同 时 由 于 电子 本 身 带 
有 负电 荷 ,溶液 中 的 各 种 离子 间 的 静电 引力 也 是 障碍 之 一 。 一 般 说 来 , 正 离子 接受 电子 比 
较 容易 ,负离子 特别 是 含 氧 酸根 的 负离子 接受 电子 的 阻力 要 大 些 (同性 相 斥 )。 而 且 , 通 过 
氧化 还 原 反应 后 由 于 价 态 的 变化 ,不 仅 原子 或 离子 的 电子 层 结构 会 发 生 改变 ,化 学 键 性 质 
和 物质 组 分 也 会 发 生变 化 ,例如 Сг,02- 被 还 原 为 Ce+ 时 ,从 原来 的 带 负 电荷 的 含 氧 酸根 
转变 为 简单 的 带 正 电荷 的 水 合 离子 ,反应 物 和 生成 物 的 结构 发 生 了 变化 ,这 可 能 是 导致 反 
应 速度 缓慢 的 一 种 重要 因素 。 

另 一 方面 ,氧化 还 原 反 应 式 只 代表 反应 的 始 态 和 终 态 ,并 没有 反映 出 反应 的 中 间 过 
程 , 即 反应 的 历程 。 而 实际 上 ,许多 反应 并 非 一 步 完 成 ,而 是 经 历 一 系列 的 步骤 。 例 如 : 

Cr,O2- +6Fez+ +14H+ =2Cr'* + 6Ее?* + 7Н,0 

可 见 , 要 使 1 个 Co03- 和 6 个 Fez+ 和 14 个 H+ 碰 到 一 起 才能 反应 ,这 种 碰撞 的 概率 
是 极 少 的 。 所 以 这 种 多 粒子 的 反应 ,一 般 认为 是 由 二 个 粒子 或 三 个 粒子 之 间 进 行 多 次 反 
应 , 即 分 步 来 完成 的 。 上 述 反 应 的 步骤 一 般 认 为 是 : 

СМ + Ее( 1 )—»Сг(У) +Fe( 亚 ) 
Cr(V)+Fe(] )—>Ск У) + Fe(IN) 
| С) + Ее( П )—> С) + Ее) 

在 这 种 分 多 步 才能 完成 的 复杂 反应 中 ,如 果 其 中 某 一 步 的 反应 速度 很 慢 , 则 整个 反应 
的 速度 就 慢 。 

影响 氧化 还 原 反应 速度 的 因素 还 有 酸度 、 浓 度 、 温 度 及 催化 剂 等 。 例如 在 酸性 溶液 中 
Mn07 与 C20?- 的 反应 如 下 : 

Mnoy +5C.07- + 16H+ 一 一 2Mn2+ + 1000; + 8H;0 

在 室温 下 ,反应 速度 很 慢 。 如 果 将 溶液 加 热 , 反 应 速度 便 大 为 加 快 。 所 以 Mn0s 与 
Н,С,0, 反应 时 ,通常 将 溶液 加 热 至 75 ~ 809, Mn2+ 离子 的 存在 能 催化 反应 迅速 进 
行 。 对 其 催化 反应 的 机 理 有 不 同 的 解释 ,但 总 的 讲 来 ,一 般 认为 Mn07 与 C204- 闻 的 反 
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应 也 是 分 步 进 行 的 ,其 反应 机 理 可 能 是 ,在 C203- 存在 下 Mm! 被 Mn07 氧化 而 生成 
Mm + ,反应 过 程 可 简单 表示 如 下 : 


Мп) 


Ма М) = Mn (М) + Mn( Ш) 
Mn 
О), маду) + мар 
Ма) Mn( Ш) 
С,047 
Ма(Ш) Мп(С,01)2 72" —=Ма( 1) + CO; À 


在 反应 中 ,增加 Mn2 的 浓度 可 加 速 Мо(Ш) н, РАО T TE. ТЕ, 
Мп? + 参加 反应 的 中 间 步 骤 , 加 速 了 反应 ,但 在 最 后 又 重新 产生 出 来 , 它 起 了 催化 剂 的 作 
用 。 同 时 , Мо + 是 反应 的 生成 物 之 一 ,因此 假使 在 溶液 中 并 不 另外 加 入 二 价 的 锰 盐 , 则 在 
反应 开始 时 由 于 一 般 KMnO, 溶液 中 Mn2+ 含量 极 少 ,所 以 虽 加 热 到 75% ~ 80 Ç ,反应 进 
行 得 仍 较 缓慢 , MnO; 褪色 很 慢 。 但 反应 一 经 开始 ,溶液 中 产生 了 少量 的 Mn2+ 后 ,由 于 
Mn2+ 的 催化 作用 ,就 使 以 后 的 反应 大 为 加 速 。 这 里 加 速 反 应 的 催化 剂 Mm2* 是 由 反应 本 
身 生成 的 ,因此 这 种 作用 称 为 自动 催化 作用 。 

除 上 述 影响 因素 外 ,还 发 现在 不 同 的 反应 之 间 存 在 着 相互 的 影响 。 例 如 : 

MnO7 + 5Ее2* + Н+ === Мп + + 5Fë * +4H20 
若是 在 HCI 酸性 条 件 下 反应 :将 有 下 3 列 反应 同时 产生 : 
2Мпог + 10017 + 16H+ 一 二 2Mn2+ + 5Cl, 1 +8H20 

当 溶 液 中 无 Fes+ 离子 存在 时 ,此 反应 进行 得 相当 缓慢 。 但 当 有 Бе 离子 存在 时 , 因 
Fe2+ 与 MnOy 的 反应 存在 而 加 速 了 Mn0y 与 СІ 的 反应 速度 ,这 种 由 于 一 种 氧化 反应 的 
发 生 而 促进 另 一 种 氧化 还 原 反应 进行 的 现象 , 称 为 诱导 作用 ,后 一 反应 称 为 诱导 反应 或 共 
BE. 

诱导 反应 的 产生 ,与 氧化 还 原 反应 的 中 间 步 骤 中 所 产生 的 不 稳定 中 间 价 态 离子 等 因 
素 有 关 。 上 例 中 ,就 是 由 于 MnO07 被 е 还 原 时 ,经 过 一 系列 转移 1 个 电子 间 的 氧化 还 
原 反 应 ,产生 了 Маи(М)Ми(у) Man(K)、Mn( 亚 ) 等 不 稳定 的 中 间 价 态 离子 ,它们 能 与 
Cl- 起 反应 ,因而 出 现 诱导 反应 。 


7.5 元 素 电 势 图 及 其 应 用 


一 种 元 素 常常 具有 多 种 氧化 态 。 物 理化 学 家 Latimer 把 不 同 氧化 态 间 的 标准 电极 电 
势 , 按 氧化 数 依次 降低 的 顺序 排 成 了 图 。 
例如 ,元 素 铁 有 各 种 氧化 态 形式 存在 ,其 标准 电极 电势 Sy 为 : 


FeO04- +3e+ 8H+ 一 Fe +4H;0 ФӘ =2.2ү 
Ее? * + ==] + ФӘ =0.77V 
Ее? + + Зе === Ее ФӘ = -0.44V 


按 其 氧化 数 降低 顺序 排列 为 : 
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2- 2. 2 0. _— 2+ = 0.44V AAY p, 


Ее02- == реј» 


аа взу 该 电 对 的 标准 电极 电势 99 值 。 这 种 表明 各 种 氧化 
态 之 间 标 准 电极 电势 的 变化 关系 的 图 解 , 称 为 元 素 的 标准 电极 电势 图 ,简称 元 素 电 势 图 。 
元 素 电势 图 的 用 途 主要 有 以 下 几 点 : 

(1) 计算 未 知 电 对 的 标准 电极 电势 

从 元 素 电 势 图 中 相 邻 几 个 电 对 的 已 知 标准 电极 电势 ,计算 两 端 电 对 的 标准 电极 电势 。 
设 某 元 素 有 下 列 标准 电极 电势 图 ( 设 A、B、C.D 为 某 元 素 的 不 同 氧化 态 ): 


若 已 知 Фр.ФЭ.Ф9, 0 ФР Фр 可 由 下 式 计算 : 
Ф9 = па ФР + n, çP Ф9 = ni ФР + по фу + па Фа 


ni + по ni + no + пз 
式 中 п 为 各 电 对 得 失 电 子 数 。 
[017-4] 已 知 酸 性 溶液 锰 的 电势 图 : 


MnO7 0.56Mno?- 2: 2526Mn o, 9: 0:95 Mn 3+ 1. 51м = 1.18 
求 电 对 Mn07 /Mn07 /Мп2 的 ФӘН, 
1х0.56+2х2.26+1х0.95+1х1. 51 
А OO 
解 : 9 1+2+1+1 =1.51(У) 


(2) 判断 一 种 物质 能 和 否 发 生 歧 化 反应 
歧化 反应 是 一 种 自身 氧化 还 原 反 应 。 例 如 
2Си+==2Сь + Cu2+ 
在 这 一 反应 中 ,一 部 分 氧化 Cut 为 Cu+ , 另 一 部 分 Cut 还 原 为 金属 Cu。 这 类 反应 称 为 歧 
化 反应 。 
铜 的 电势 图 为 : 


Cu2+ 0 158 са“ 0 526 


因为 Ф9 са > Ф602" c t ,所 以 Cur+ 易 发 生 歧化 反应 。 可 见 歧化 反应 的 规律 :9 屿 > 
98 鱼 时 ,中 间 的 金属 氧化 态 容易 发 生 歧 化 反应 。 
(3) 判断 氧化 还 原 反应 的 产物 。 
铁 的 酸性 溶液 中 的 电势 图 为 : 
Еез+ Бе: + 
由 于 Фб s OB ФИА ЛЕ оба рае 为 正 值 , 故 在 稀 盐酸 或 稀 硫 酸 等 非 氧 化 性 稀 酸 中 ， 


Fe 主要 被 氧化 为 Fe2+ 而 非 Ее? + 。 
Fe+2H+ 一 ~Fe2+ + Н, t 


0.770 


=0.439;.. 
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但 是 在 酸性 介质 中 , 当 Fe 不 稳定 时 , 易 被 空气 中 的 氧 所 氧化 。 


因为 О, +4Н" +4e=2H20 ”998=1.229V 
所 以 4Ее2+ +02+4H+ = 4Ее?* +2H20 

由 于 Ф?" /Fe < ФР ле“ 
所 以 Бе + Fe * = 2Fe?* 


因此 ,在 Бег 盐酸 溶液 中 ,加 和 少量 金属 铁 ,能 避免 Fe? + 被 空气 中 氧气 氧化 为 Fe t 。 


7.6 电解 及 其 在 包装 .印刷 业 中 的 应 用 


7.6.1 电解 


г 使 电流 通过 电解 质 溶液 (或 熔融 液 ) 而 引起 氧化 还 原 反 应 的 过 程 叫 电解 。 这 种 借助 于 
电流 引起 氧化 还 原 反 应 的 装置 ,也 就 是 将 电能 转变 为 化 学 能 的 装置 ,叫做 电解 槽 或 电解 
池 。 在 电解 池 中 ,与 电源 正极 相连 接 的 电极 称 为 阳极 ;与 电源 负极 相连 接 的 电极 称 为 阴 
极 。 电 子 从 电源 的 负极 沿 导线 流入 电解 池 的 阴极 ; 另 一 方面 ,电子 又 从 电解 池 的 阳极 离 
开 , 沿 导线 流 回 电源 的 正极 。 因 此 电解 液 中 的 正 离子 移 向 阴极 ,在 阴极 上 得 到 电子 进行 还 
原 反 应 ,负离子 移 向 阳极 ,在 阳极 上 失去 电子 进行 氧化 反应 。 

应 该 指出 ,在 电解 池 中 的 电极 名 称 、 电 极 反 应 及 电子 流 的 方向 与 原 电池 均 有 区 别 , 不 
可 相互 混淆 。 

例如 电解 Маст 水 溶液 ( 含 Nat „Н? ,OH 和 Ci 等 ) 的 电解 反应 为 : 

阳极 上 : 2617 – 2е СР 1 

阴极 上 ， 2H*+ +2e 一 >H, t 

电解 物质 的 水 溶液 时 ,电极 上 的 反应 取决 于 溶液 中 各 离子 的 实际 电极 电势 p 值 的 大 
小 ,当然 也 取决 于 外 界 电源 电压 的 大 小 。 若 有 气体 产生 ,还 取决 于 电极 的 材料 组 成 。 由 
Nernst 方程 可 知 ,离子 的 实际 电极 电势 gS' 值 由 离子 的 浓度 大 小 而 定 。 

电解 Маст 水 溶液 时 ,在 阴极 上 获得 电子 的 是 Н? 离子 (gS 
=0V), 而 不 是 Ма“ 离子 (gS = - 2.7V)。 因 为 从 p9 值 看 ,H?* 
离子 比 Na+ 离子 更 具有 获得 电子 的 能 力 。 在 阳极 上 失去 电子 的 
似乎 应 该 是 OH 离子 (gS = 0.41V ) ,而 不 是 Ci 离子 (99 =1. 
36V)。 但 在 实际 条 件 下 ,由 于 电 对 (CbyCl- ) 的 pS 值 远 远 小 于 
电 对 0x0OH- 的 p9' 值 ,同时 由 于 实际 使 用 的 电极 材料 是 石墨， 
而 石墨 对 放出 之 0, 的 阻碍 远 远大 于 对 Cl 的 阻碍。 所 以 阳极 
上 实际 放出 的 是 Cl 而 不 是 0:。 如 图 7-4 所 示 : 


NaCl+ н,0 2% H, Í + С 1 + Маон 
(BË) 用 极 ве) 


电解 产物 Na0HsH2 „Ср 都 是 工业 上 的 重要 原料 。 图 7-4 电解 池 示 意图 


БА 
е 
Ба 
bd 
Ф 
2, 
Эа 
*, 
: 
~ 
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7.6.2 电解 在 包装 、 印 刷 工 业 中 的 应 用 


1. 电镀 

电镀 是 应 用 电解 的 方法 将 一 种 金属 镀 到 另 一 种 金属 表面 上 的 过 程 。 目 前 ,包装 用 的 
金属 材料 镀 锡 板 ( 众 称 马 口 铁 )、 镀 锌 板 ( 俗 称 白 铁皮 )、 镀 铬 板 的 生产 方法 一 般 采 用 电镀 
法 。 例 如 镀 锌 板 ,是 在 低 碳 薄 钢 板 镀 上 一 层 厚 0.02mm 以 上 的 锌 作为 防护 层 ,钢板 的 防腐 
蚀 能 力 因而 大 大 提高 。 在 电镀 锌 时 ,把 低 碳 薄 钢板 作 阴极 ,用 金属 锌 作 阳 极 。 电 争 液 通常 
不 能 直接 用 简单 锌 离子 的 盐 溶液 。 若 用 硫酸 锌 作 电镀 液 ,由 于 锌 离子 浓度 较 大 ,结果 使 镀 
层 粗 糙 , 厚 薄 不 匀 ,与 基体 金属 结合 力 差 。 如 采用 碱 性 锌 酸 盐 镀 锌 , 则 镀层 细致 光滑 。 这 
种 电镀 液 是 由 氧化 锌 、 氧 氧化 钠 和 添加 剂 等 配制 而 成 。 氧 化 锌 在 氨 氧 化 钠 溶液 中 主要 形 
成 Na[Zn(OH)4]( 习 惯 上 写作 锌 酸 钠 NasZn0,); 

ZnO + 2NaOH + H2O=Naz[Zn(OH)4] 
[Zn(OH)4]- 在 溶液 中 存在 如 下 的 平衡 : 
[2п(0Н), 27 ==2п2- +40H- 

由 于 [Zn(OH),]:- 离 子 的 生成 降低 了 Zn2+ 的 浓度 ,使 金属 晶体 在 镀 件 上 析出 的 过 程 
中 晶 核 生长 速度 减 小 ,从 而 有 利于 新 晶 核 的 形成 ,可 得 到 结晶 细致 的 光滑 镀层 。 随 着 电镀 
的 进行 ,上 式 平衡 不 断 向 右 移动 ,从 而 保证 电镀 液 中 Zn* 的 浓度 基本 稳定 。 两 极 主要 反 
应 为 : 

阴极 : Zn2+ + 2е= Zn 

阳极 : Zn-2e=Zn2+ 

电镀 后 的 镀 件 放 在 铬 酸 或 磷酸 盐 洲 液 中 进行 钝 化 ,以 增加 镀层 的 美观 和 耐 腐蚀 性 。 

另 一 方面 , 当 镀 锌 保护 层 被 破坏 时 , 铁 暴 露 在 空气 中 与 锌 形成 了 原 电池 , РАНЕ 
活泼 ,所 以 首先 被 腐蚀 ,而 低 碳 薄 钢 板 受到 了 保护 。 这 种 方法 称 牺 牲 阳极 保护 法 ,常用 此 
法 保护 金属 设备 。 

2. 阳极 氧化 

有 些 金属 在 空气 中 就 能 生成 氧化 物 保护 膜 ,而 使 内 部 金属 在 一 般 情 况 下 免 受 腐蚀 。 
例如 ,金属 铝 与 空气 接触 后 即 形成 一 层 自然 保护 膜 (Al03), 但 这 种 自然 形成 的 氧化 膜 较 
薄 ( 仅 0.02 ~ lxm), 朴 松 ,不 均匀 , 达 不 到 保护 工件 的 要 求 。 阳 极 氧 化 就 是 把 金属 在 电解 
过 程 中 作为 阳极 ,氧化 而 得 到 厚度 达 3 ~ 250pm 的 一 层 均 匀 而 致密 的 氧化 膜 。 

印刷 业 常 采用 阳极 氧化 法 ,在 铝 版 基 上 形成 一 层 氧 化 膜 ,以 防止 铝 版 基 受 腐蚀 ,同时 
增加 锅 版 基 的 硬度 和 耐 磨 性 能 。 这 层 氧化 膜 由 于 是 基体 金属 直接 生成 的 ,与 基体 结合 得 
很 牢固 ,即使 用 机 械 方 法 也 难 从 金属 上 把 它 除 掉 。 用 这 种 铝 版 基 制 成 印 版 可 大 大 提高 而 
印 力 。 现 以 铝板 阳极 氧化 简单 说 明 。 将 铝板 ( 铝 制 工件 ) 经 过 表面 除 油 等 处 理 后 作为 阳 
极 , 用 铝板 作为 阴极 ,用 稀 硫 酸 (或 铬 酸 ) 溶 液 作 电解 质 ,通电 后 ,适当 控制 电流 和 电压 条 
件 ,阳极 的 铝 制 工件 上 就 能 生成 一 层 氧 化 铝 膜 。 但 因 和 氧化 铝 能 溶解 于 酸 溶液 ,所 以 电解 时 
要 控制 硫酸 含量 ` 电 压 . 电 流 密度 等 ,使 铝 阳极 氧化 所 生成 氧化 铝 的 速度 比 硫酸 溶解 它 的 
速度 快 。 反 应 如 下 : 

阳极 : 2Al+ 60H™ – 6e= АО; + ЗН,0 
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40H--4e=2H,0 + O, À 

阴极 ; 2H+ + 2е= Н, À 

阳极 氧化 所 得 的 铝 氧 化 膜 除了 非常 牢固 外 ,还 富有 多 孔 性 , 它 具 有 很 好 的 吸附 能 力 ， 
能 吸附 各 种 颜料 ,平日 看 到 的 各 种 颜色 的 银 制品 就 是 用 染料 填充 氧化 膜 孔隙 而 制 得 的 。 

з. 电 午 量 分 析 

电 重量 分 析 就 是 利用 电解 的 原理 来 获得 电 沉 积 物 的 重量 进行 分 析 的 方法 。 其 分 析 装 
置 如 图 7-4 所 示 。 只 要 将 电解 池 中 的 溶液 换 成 待 分 析 的 试 液 就 可 以 了 。 电 解 之 前 将 阴 
МЕ ЈЕР , 称 重 。 电 解 完成 后 再 洗 净 , 烘 干 , 称 重 。 两 次 重量 之 差 为 电解 出 来 的 某 金属 
的 重量 。 

例如 电解 CuSO, 水 溶液 ,其 电极 反应 为 : 

阳极 : 40H- – 4e = 26,0 + O, А 29=0.41V 

阴极 ; Cut +2e=Cul ФӘ = 0.337У 

从 阴极 上 获得 Cu 的 重量 即 可 分 析 铜 试 样 中 铜 的 含量 。 用 普通 电解 法 可 以 测定 锌 、 
锅 、 铅 、. 镍 、 锡 、 铅 、 铜 、 银 等 金属 元 素 ,这 些 金属 及 其 化 合 物 通 常用 于 包装 材料 和 印刷 材料 。 


7.7 氧化 还 原 滴 定 法 


7.7.1 氧化 还 原 滴定 曲线 


氧化 还 原 滴定 和 其 他 滴定 方法 一 样 , 随 着 标准 溶液 的 不 断 加 入 溶液 的 性 质 不 断 发 生 
变化 ,这 种 变化 也 是 遵循 量变 引起 质变 这 一 规律 。 现 以 0.1000mol*L-! 的 Ce(S0,), 溶液 
滴定 在 про L ` !H,S0, 溶液 中 的 0. 1000то1• 1,7 ! Fe? * 溶液 为 例 说 明 可 逆 的 .对称 的 氧化 
还 原 电 对 的 滴定 曲线 。 滴 定 反应 为 : 

Се*+ + Fe2+ = Сеј“ +Fe3+ 
滴定 开始 后 ,溶液 中 存在 两 个 电 对 ,根据 Nemst 方程 式 ,两 个 电 对 的 电极 电势 分 别 为 : 


3+ 


фра" ле» = феб" 2" + 0, 05916 < 988 да» = 0.68V 


Ра 


Фсег /ce 3+ = ен исе 3+ +0. 059le 22 p+ /ce 3+ = 1. 44V 


在 滴定 过 程 中 , 每 加 入 一 定量 滴定 剂 ， 反应 应 达到 一 个 新 的 平衡， 此 时 两 个 电 对 的 电极 
电势 相等 , 即 Ф ое = pcsrvcat。 因 此 ， 溶液 中 各 平衡 点 的 电极 电势 可 选用 便于 计算 
的 任何 一 个 电 对 来 计算 。 

化 学 计量 点 前 ,溶液 中 存在 过 量 的 Fe+ ,滴定 过 程 中 电极 电势 的 变化 可 根据 
дуд! pe! 计算 ;化 学 计量 点 后 ,溶液 中 存在 过 量 的 Ce+ ,因此 可 利用 фс лсо 计算 滴定 过 
程 中 的 电极 电势 。 

化 学 计量 点 时 ,由 于 反应 应 达到 平衡 时 两 电 对 的 电极 电势 相等 ， 故 可 以 联系 起 来 计算 。 

令 化 学 计量 点 时 的 电极 电势 为 ps , 则 


0.059 ссе 


+ 0:059 059, сте: 
ni lg— 3 Coa+ = ред /pet + lg 


п 5 сре 


Фа = gË се" + 
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又 令 çP = gË: ке, ФР = g 信 +/p2+。 代 人 上 式 可 得 : 


, ссе" 
пуф. = па ФР + 0.05912 со 
А Сре + 
пофа = n29 + 0.05916 para 
将 上 两 式 相 加 得 : 
, , 4+ N 03+ 
(ni + по) Фа = пФР + ng + 0.05916 5 


根据 前 述 滴定 反应 式 , 当 加 入 Ce(SO,), 的 物质 的 量 与 Бег * 的 物质 的 量 相当 时 ， 


ссе = Сре" у CCe t = Срез + з 


此 时 lg 


Фа = ni + no 


以 上 是 化 学 计量 点 的 电极 电势 的 计算 式 。 如 果 电 对 的 氧化 态 和 还 原 态 的 系数 不 相 
等 ,如 


ссе . Сре“ 


Ссе“ • сре, 


=0 


Cr,O2- +6Fe* + 1487 = 202“ +6Fe+ + 78,0 
Сг02- 的 系数 为 1, 而 Co2+ 的 系数 为 2, 则 化 学 计量 点 的 电位 就 不 能 用 式 (7 – 17), 41 
按 上 述 方法 推导 进行 计算 。 
对 于 Ce(SO4), 溶液 滴定 Ке: + ,化 学 计量 点 的 电极 电势 为 ; 


P+ /cot + Фе ље“ 0.68+1.44 ， 
Фа = 2-0 0-Е 1.06V 


表 7-2 #10. 1000то 1,7! Се + ЖЕ 1 lmol'L-1H2SO4 
0.1000 по]. 1.7! Fe2 + 溶液 时 电势 的 变化 


化 学 计量 点 前 后 电极 电势 突 路 的 位 置 由 Рег" 剩余 0.1% 和 Се" 过量 0.1% 时 两 点 的 
电极 电势 所 决定 。 即 电势 突 跃 由 
99.9 


prermrer = 0.68 + 0.05916 72 =0.86V 
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0.1 
| 4+ += 
到 Pee'* sce! = 1.44 + 0. 05916 <<“ 999 = 1.26V 


从 计算 可 以 看 出 ,在 化 学 计量 点 附近 有 明显 的 电势 突 跃 。 表 7 -2 是 滴定 过 程 中 溶液 
的 电极 电势 值 ,根据 这 些 数 据 绘制 的 滴定 曲线 如 图 7-5 所 示 。 

从 表 7-2 及 图 7-5 可见 ,计量 点 附近 电势 突 
跃 的 长 短 与 两 个 电 对 的 条 件 电极 电势 相差 的 大 小 有 140 
о ДОО 相差 越 大 , 突 跃 越 长 ;反之 则 较 短 。 

氧化 还 原 滴 定 曲线 , 常 因 滴 定时 介质 的 不 同 而 120 
改变 其 位 置 和 突 牙 的 长 得 。 图 7- 6 是 用 KMnO4 溶 
液 在 不 同 介质 中 滴定 Бег" 的 滴定 曲线 。 图 中 曲线 说 1.00 
明 以 下 两 点 : 

(1) 化 学 计量 点 前 , 曲线 的 位 置 取决 于 0.80 
бе ле“ ,而 oE: Fe: 的 大 小 与 Fe + 和 介质 阴离子 
的 配合 作用 有 关 。 由 于 PO)- 易 与 Бе? 形成 稳定 的 。 oso 
无 色 [Fe(PO4),B- 配 离子 ,而 使 Без“ /Fe?t 电 对 的 ОВ ——as 
条 件 电极 电势 降低 , CIO; 则 不 与 ке а У, Ce(SOp: ПАС) 
故 pvr2+ 较 高 。 所 以 有 H,PO, 存在 的 H,SO, Ж 
液 中 用 KMnO, 溶液 滴定 Fez+ 的 曲线 位 置 最 低 , 滴 07-5 Ce "滴定 Fe “的 滴定 曲线 
定 突 取 最 长 ,终点 时 颜色 变化 敏锐 。 

(2) 化 学 计量 点 后 ,溶液 中 存在 过 量 的 KMnO4， 
但 实际 上 决定 电极 电势 的 是 Mn2 t /Mm+ 电 对 ,因而 曲 
线 的 位 置 取决 于 Фаз" мо НР Mm* 易 与 РОЗА 
502“ 等 阴离子 配合 而 降低 其 条 件 电极 电势 ,与 CIO7 
则 不 配合 ,所 以 在 HC104 介质 中 用 KMnO, 滴定 Fe 
时 ,在 化 学 计量 点 后 曲线 位 置 最 高 。 


Ф (У). 


0 50 100 · 150 


7.7.2 氧化 还 原 指示 剂 KMnO; 加 入 量 (96) 
在 氧化 还 原 滴定 中 ,可 利用 指示 剂 在 化 学 计量 点 817-6 用 KMn0 溶液 在 不 同 介 
附近 时 颜色 的 改变 来 指示 终点 。 质 中 滴定 Fe 的 滴定 曲线 


氧化 还 原 指示 剂 是 其 本 身 具 有 氧化 还 原 性 质 的 有 机 化 合 物 ， и matina a 
有 不 同 颜色 , 它 能 因 氧 化 还 原作 用 而 发 生 颜 色 变化 。 例 如 二 荃 胺 磺 酸 钠 , 它 的 氧化 态 
紫色 ,还原 态 是 无 色 的 。 其 氧化 还 原 反 应 如 下 : 


H 
2 4 У so;H = 
无 色 
Hso,— Ум < >> к-С >—sOsH + 2H+ + је 
红 紫 色 
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车 用 K,Cr, O, 溶液 滴定 Ее? + ,以 二 苯胺 磺 酸 钠 为 指示 剂 , 则 滴定 到 化 学 计算 点 时 , 微 
过 量 的 К,Сг,0 就 使 二 苯胺 磺 酸 钠 由 无 色 的 还 原 态 氧 化 为 红 紫 色 的 氧化 态 , 以 指示 终点 
的 到 达 。 f 
一 般 认 为 指示 剂 In 的 电极 反应 为 : 
In( 还 原 态 ) 二 二 In (氧化 态 ) + ne 


(一 种 颜色 ) ( 另 一 种 颜色 ) 
А , 0.059, cm( 氧 化 态 ) 
= 28' 4 
所 以 9=99 + 167 КЖ) 


指示 剂 呈 现 什么 颜色 取决 于 比值 cy,( 氧 化 态 )/ei,( 还 原 态 ) 的 大 小 。 如 比值 为 1⁄10 
时 呈 出 低 价 还 原 态 In 的 颜色 ;比值 为 10 时 ,呈现 高 价 氧化 态 In 的 颜色 ;比值 为 1 时 , 称 
为 指示 剂 变色 点 。 指 示 剂 的 变色 范围 为 


' „0.059 
g = ФӘ + 


n 
当 n=1 时 ,指示 剂 的 变色 范围 8 + 0.059 У); п=2 81,2 ФӘ + 上 0.030(V)。 由 于 
此 范围 甚 小 ,一 般 就 可 用 指示 剂 的 条 件 电极 电势 来 估量 指示 剂 的 电势 范围 。 表 7- 3 列 出 
了 一 些 重要 的 氧化 还 原 指示 剂 的 条 件 电极 电势 。 在 选择 指示 剂 时 ,应 使 指示 剂 的 条 件 电 
极 电势 尽量 与 反应 的 化 学 计量 点 时 的 电势 接近 ,以 减少 终点 误差 。 
表 7-3 常用 氧化 还 原 指示 剂 


Cah 
[H+]= lmol*L-! 


дижи 
H 36346 ДЕ - 亚 铁 


有 些 标准 溶液 或 被 滴 物 本 身 具有 颜色 ,而 其 反应 产物 无 色 或 颜色 很 浅 , 则 滴定 时 无 需 
另外 加 入 指示 剂 ,它们 本 身 颜 色 变化 起 着 指示 剂 的 作用 ,这 种 物质 叫 自身 指示 剂 。 例 如 用 
KMnO, 作 滴定 剂 滴定 无 色 或 浅 色 的 还 原 剂 (如 C204- 、Fe 等 ) 溶 液 时 ,由 于 Мао; 本 身 
呈 深 紫红 色 ,反应 后 它 被 还 原 为 Mn2+、Mn2+ ,几乎 无 色 , 因 此 达到 化 学 计量 点 时 , 稍 过 量 
的 Mn07 就 可 使 溶液 呈 粉 红色 ,指示 终点 的 到 达 (1 x 107 mol: L! KMnO, 就 可 见 颜色 )。 
专属 指示 剂 是 指 可 溶性 淀粉 与 游离 砚 生 成 深蓝 色 配 合 物 的 反应 。 当 被 还 原 为 I 时 蓝 
色 消 失 ; 当 了 -被 氧化 为 2 时 蓝 色 出 现 。 当 L 溶液 浓度 为 5x 107 mol*L"' 时 即 能 看 到 蓝 
色 , 反 应 极 灵敏 。 因 而 淀粉 是 碘 法 的 专属 指示 剂 。 


7.7.3 氧化 还 原 滴定 方法 概述 


氧化 还 原 滴 定 的 方法 常 以 滴定 反应 中 所 用 氧化 剂 的 名 称 来 命名 。 例 如 高 锰 酸 钾 法 、 
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重 铬 酸 钾 法 、 溴 酸 钾 法 、 碘 量 法 等 等 。 在 这 些 方法 中 , 既 可 以 用 氧化 剂 本 身 配 成 标准 溶液 ， 
直接 滴定 被 测定 的 许多 还 原 性 物质 (直接 法 ) ,也 可 以 间接 测定 包括 氧化 剂 在 内 的 许多 氧 
化 性 物质 (间接 法 )。 在 间接 法 中 常用 的 还 原 性 标准 物质 的 溶液 有 :FeSO04 溶液 、NasS,0， 
溶液 、Na,C204 溶液 等 。 下 面 重点 介绍 高 锰 酸 钾 法 及 碳 法 。 

1. ВЪН 

高 儿 酸 钾 是 一 种 强 氧 化 剂 。 在 强酸 性 溶液 中 , KMn0s 与 还 原 剂 作 用 时 获得 5 个 电 
子 , 还 原 为 Ми; 
| Мпо; + 8Н“ + бе== Ми“ +4H20 Ü фр9=1.491у 

在 中 性 或 碱 性 溶液 中 ,获得 3 个 电子 ,还 原 为 Mn0,: 

Мпо; +2H20 +3e===Mn0, + 40H- ФӘ =0.58V 

由 此 可 见 , 高 锰 酸 钙 法 既 可 在 酸性 条 件 下 使 用 ,也 可 在 中 性 或 碱 性 条 件 下 使 用 。 由 于 
KMn0s 在 强酸 性 溶液 中 具有 更 强 的 氧化 能 力 ,因此 一 般 都 在 强酸 条 件 下 使 用 。 但 
KMn04 在 碱 性 条 件 下 氧化 有 机 物 的 反应 速度 比 在 酸性 条 件 下 更 快 。 
用 КМпо, 作 和 氧化 剂 ,可 直接 滴定 许多 还 原 性 物质 ,如 Бег“ НО; Аз“ 、Sb 及 草酸 
盐 等 。 

某 些 物 质 虽 不 具 氧 化 还 原 性 ,但 能 与 另 一 还 原 剂 或 氧化 剂 定量 反应 ,也 可 以 用 间接 法 
测定 ,例如 测定 Са2+ 时 , 先 将 Ca2+ 沉淀 为 CaCz04, 再 用 稀 H,S0, 将 所 得 的 沉淀 溶解 , 然 
后 用 KMns 标准 溶液 滴定 溶液 中 的 C:03?- ,从 而 间接 求 得 Са" 的 含量 。 显 然 , 凡 是 能 与 
C,01- 定量 地 沉淀 为 草酸 盐 的 金属 离子 (S21+ „Ва“ „МЕ“. Са + 、Zn2+ „ Си" „РБ“. 
Hg2+ „Ар? ВР“ „Сеј“ Las+ 等 ) ,都 能 用 同样 的 方法 测定 。KMn04 氧化 能 力 强 ,应 用 广 
泛 。 由 于 它 可 以 和 很 多 还 原 性 物质 发 生 作 用 ,所 以 干扰 较 严 重 ,其 标准 洲 液 不 够 稳定 。 

(1) 高 锰 酸 钾 标 准 溶液 

市 售 的 高 鳃 酸 钙 常 含有 少量 杂质 ,不 能 用 直接 法 配制 标准 溶液 。KMn04 氧化 力 强 ， 
易 和 水 中 的 有 机 物 、 空 气 中 的 尘埃 、 氨 等 还 原 性 物质 作用 。KMnO4 还 能 自行 分 解 ,如 下 式 
所 示 : 

АКМпо, + 29,0 = АМпо, у +4KOH + 30; À 

KMn0, 分 解 的 速度 随 溶液 的 pH 值 而 改变 ,在 中 性 溶液 中 分 解 很 慢 ,但 Ми" 和 
Мпо, 的 存在 能 加 速 分 解 , 见 光 时 分 解 得 更 快 。 

为 了 配制 较 稳定 的 KMn0s 溶液 ,可 称 取 稍 多 于 理论 量 的 KMn04 溶 于 蒸馏 水 中 ,加 
热 者 沸 , 冷 却 后 贮 于 棕色 瓶 中 ,于 暗 处 放置 数 天 ,使 溶液 中 可 能 存在 的 还 原 性 物质 完全 和 氧 
化 。 然 后 过 滤 除 去 析出 的 MnO, 沉淀 ,再 进行 标定 。 使 用 久 放置 的 标准 溶液 应 重新 标定 
其 浓度 。 

КМпО, 溶液 可 用 还 原 剂 作 基准 物 来 标定 。 最 常用 的 基准 物 是 草酸 钠 , 因 其 不 含 结晶 
水 ,容易 提纯 。 在 Н,50, 溶液 中 ,其 反应 为 : 

2MnO7 +5C203- +16H+ = 2Мп2* + 1000; Í + 890 
为 了 使 此 反应 定量 地 较 快 进行 ,应 注意 下 述 滴定 条 件 : 
(D 酸度 。 一 般 在 开始 滴定 时 ,溶液 的 酸度 为 0.5 ~ пој L-'。 酸 度 不 够 时 , 易 生 成 
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MnO, 沉淀 ,酸度 过 高 促使 Н,С,0, 分 解 。 

@ 温度 。 将 溶液 加 热 73Y ~ 85 乞 进行 滴定 。 但 过 高 温度 会 使 部 分 H,C,O, 分 解 , 如 
反应 为 

Н,С,0, = CO, Í + CO + ЊО 

@ 滴定 速度 。 由 于 Мпо; 与 C203- 的 反应 是 自动 催化 反应 ,滴定 开始 时 ,加 入 的 第 
一 滴 KMn04 溶液 褪色 很 慢 , 在 KMn04 红色 没有 褪去 以 前 ,不 要 加 入 第 二 滴 。 等 儿 滴 
KMn0O 溶液 已 起 作用 后 ,滴定 速度 可 以 快 些 , 但 不 能 太 快 ,否则 KMn04 来 不 及 与 C04- 
反应 , 却 在 热 的 酸性 溶液 中 发 生 分 解 ,反应 为 : 

4Mn0; + 128" =4Mn2+ + 50, + 66,0 

KMn0s 法 滴定 终点 不 太 稳定 ,这 是 由 于 空气 中 还 原 性 物质 落 人 溶液 中 与 KMnO, 起 
反应 而 使 粉红 色 消 失 , 所 以 经 过 半分 钟 不 褪色 即 可 认为 终点 已 到 。 

(2) 应 用 示例 

@ 过 氧化 氧 的 测定 

商品 双氧水 中 的 过 氧化 氨 可 用 KMn04 标准 溶液 直接 滴定 ,其 反应 为 

5H,0; +2MnO; +6H* =2Mn2+ + 50, +890 | 

此 滴定 在 室温 时 可 在 H,S0, 介质 中 顺利 进行 。 但 开始 时 较 慢 ， 反应 产生 的 Mn2* 可 起 催 
化 作用 ,使 反应 加 快 。 

Н,О, 不 稳定 ,工业 品 中 一 般 加 入 有 机 物 作 稳 定 剂 ,如 乙酰 蔡 胺 等 。 有 些 有 机 物 能 与 
Мпог 作用 而 于 扰 H,O, 的 测定 。 此 时 Hz0; 应 采用 碘 量 法 测定 。 | 

@ 有 机 物 的 测定 

在 强 碱 性 溶液 中 ,过 量 的 KMn04 能 定量 地 氧化 某 些 有 机 物 ,例如 КМпо, 与 甲酸 的 
反应 : Е Е 

нсоо- + 2Мпог + ЗОН- = С02- + 2Мп02- + 2Н,0 

待 反应 完成 后 ,将 溶液 酸化 ,用 还 原 剂 标准 溶液 ( 亚 铁 离子 标准 溶液 ) 滴 定 溶液 中 所 有 的 高 
价 态 的 锰 ,使 之 还 原 为 Mnz+ ,计算 出 消耗 的 还 原 剂 的 物质 的 量 。 用 同 祥 方法 测 出 反应 前 
一 定量 碱 性 KMn04 光波 相当 于 还 原 剂 的 物质 的 量 ,根据 二 者 之 关外 本 计算 出 下 吏 的 全 
и, | | б 

2. 重 铬 琶 钾 法 (KzCm07 Ж) i 

重 铬 酸 钾 法 与 高 镇 酸 钾 法 基本 类 型 相似 。 сьо, аин, Hi 
КС 05 也 可 以 直接 或 间接 地 测定 许多 还 原 性 或 氧化 性 物质。 пената 
为 ; и. | 
5 cuo3- +14H* 6e-2Ce+ +7%0 ө. 1.33% _ 

К,Ст0: 法 的 优点 在 于 K,Cr, O; 易 提纯 ， тржни. з 可 直接 配 成 标准 溶液 
长 期 保存 。 重 铬 酸 钾 法 常用 于 测定 铁 的 含 星 。.: А 

К,С,0, 5%, ра пая, 

з. ШЖ “ 

ВЕРЕН L, 的 氧化 性 和 的 还 原 性 来 进行 消 定 的 分 析 方 法 。 其 半 电 池 反 应 为: 
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+ 2е= 217 ФӘ = 0.535У 
由 于 固体 在 水 中 的 溶解 度 很 小 (0.00133mol*L-!), 故 实际 应 用 时 通常 将 bb 溶解 
在 KI 溶液 中 ,此 时 І, 在 湾 液 中 以 5 形式 存在 。 其 半 电 池 反 应 为 : 
1 +2е=31 ФӘ = 0.5338V 
由 电 对 5721“ 的 条 件 电极 电势 或 标准 电极 电势 可 知 ,I 是 一 种 较 弱 的 氧化 剂 ,能 与 
较 强 的 还 原 剂 (如 Ѕп2* \ Sb 、 SSO、Asz03 等 ) 作 用 ,例如 : 
D +50, + 28,0 = 21" + 502" +4H* 
因此 可 用 БН ИЕ ВИЈЕТ АЕК ИРИНЕ. 8 — И, 是 一 
种 中 等 强度 的 还 原 剂 ,能 被 一 般 氧 化 剂 ( 如 КС 0, Н.О. KIO; „КВгОј 等 ) 定 量 地 氧化 
而 析出 D ,例如 : 
2MnO7 + 101" +168+ = 2Мп2" + 51, +8H,O 
析出 的 D 可 用 还 原 剂 Na, S,O, 标准 溶液 滴定 : 
L + 503“ =2I- + $,02- 
因而 可 间接 测定 氧化 性 物质 ,这 种 方法 称 为 间接 碘 量 法 。 凡 是 能 与 KI 作用 定量 地 
析出 L, 的 氧化 性 物质 及 能 与 过 量 在 大 性 介质 中 作用 的 有 机 物质 ,都 可 用 间接 矶 量 法 测 
定 。 
应 该 注意 ,了 与 №503 反应 应 在 中 性 或 弱酸 性 溶液 中 进行 。 因为 在 碱 性 溶液 中 会 
同时 发 生 下 列 反应 : | 
№90 + 41, + IONaOH = 2 №80, + 8Nal + 5Н,0 
而 且 在 较 强 的 碱 性 溶液 中 ,了 会 发 生 歧化 反应 : 
四 3D+60H- = 10 + 51" +3H;0 
因此 ,如 果 和 需要 在 弱 碱 性 溶液 中 滴定 ,应 用 Nas AsO; 代替 NazSz03。 
由 于 D 具有 挥发 性 ,操作 中 应 采取 措施 避免 5 的 挥发 。 由 于 三 离子 在 酸性 条 件 下 
易 被 空气 中 氧 所 氧化 ,引起 的 增加 , 邯 : 
417 +4H+ +0, = 21, + 2Н,0 
所 以 碘 量 法 的 操作 一 般 都 在 碘 量 瓶 中 进行 ， лаин, 
碘 量 法 的 终点 常用 淀粉 指示 剂 来 确定 。 在 有 少量 [存在 下 ,了 与 淀粉 及 应 形成 蓝 色 
吸附 配合 物 ,根据 蓝 色 的 出 现 或 消失 来 指示 终点 。 无 开 时 ,反应 的 灵敏 度 降低 ,乙醇 及 甲 
醇 的 存在 均 降 低 其 灵敏 度 ( 醇 含量 超过 50% 的 溶液 不 产生 蓝 色 ,小 于 5 的 无 影响 )。 淀 
粉 溶液 应 现 用 现 配 ,车 放置 过 久 , 则 与 ! 形成 的 配合 物 不 旺 蓝 色 而 旺 紫色 或 红色 。 淀 粉 
吸附 то, ПОА КИН ГОВ ИНЕ Е, В НЕЛЕЕ ЕВА ТАЕН 
剂 。 
硫 代 硫酸 钠 (NazSz03， 5H,0) 一 般 合 有 少量 杂质 ， 同时 还 容易 风化 、 潮解 ,因此 只 能 用 
间接 碘 量 法 配制 标准 溶液 。 
标定 №50; 溶液 的 基准 物质 有 纯 而 、 к10, КВО, 88, ааа, 都 
能 与 KI 反应 而 析出 了。 析出 的 工 用 Na S,O; 溶液 滴定 。 标 定时 注意 以 下 几 点 。 
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Q 基准 物 。 如 (KaCm07) 与 KI 反应 时 ,溶液 的 酸度 大 ,反应 速度 快 ,但 酸度 太 大 时 ， 
I 容易 被 空气 中 的 O, 氧化 。 所 以 ,在 开始 滴定 时 ,酸度 一 般 为 0.8 ~ 1.0mol*L-1。 

@ KaCrm0; 与 KI 的 反应 速度 较 慢 ,应 将 溶液 在 暗 处 放置 一 定时 间 (5min)， 待 反 应 完 
全 后 再 用 №а,5,03 滴定 。 

@ 以 淀粉 作 指示 剂 时 ,应 先 以 NaaSz03 滴定 至 溶液 呈 浅 黄色, 再 加 和 淀粉 溶液 ,继续 
滴定 至 蓝 色 丛 好 消失 为 终点 。 

4. 溴 酸 钾 法 
вг, 在 酸性 溶液 中 是 一 种 强 氧化 剂 ,其 半 电 池 反 应 为 : 
2BrO; + 12H* + 10е = Вг, + 6Н,0 ФӘ =1.48V ` 

溴 酸 钾 法 常 与 碘 量 法 配合 使 用 , 即 用 过 量 的 KBr0s 与 待 测 物 质 作 用 ,过 量 的 KBrOs 
在 酸性 溶液 中 与 KI 作用 ,析出 游离 ,再 用 №50, 标准 溶液 滴定 。 这 种 间接 省 酸 钾 法 
在 有 机 物 分 析 中 应 用 较 多 。 特 别 是 利用 Br, 的 取代 反应 可 测定 许多 芳香 族 化 合 物 ， 例如 
а 与 溴 的 反应 。 


OH 
5 + 3Br, = 0+ | +3H+ + 3В:г- 
Вг 


测定 苯酚 时 可 于 苯酚 试 液 中 加 入 已 知 过 量 的 KBr03 - KBr 标准 溶液 ,以 HC) 溶液 酸 
化 后 ,KBrOi 与 KBr 反应 产生 定量 的 游离 Bm ,此 Br, 与 苯酚 进行 反应 。 待 反应 完成 后 ， 
多 余 的 Bo 与 KI 作用 ,析出 的 再 用 NaSz03 标准 溶液 滴定 。 从 加 入 的 КВгОз 量 中 减 
去 剩余 量 , 即 可 计算 出 试 样 中 苯酚 的 合 量 。 

应 用 相同 的 方法 可 测定 甲 酚 、 间 芋 二 酚 及 莱 胺 等 。 

5. 氧化 还 原 滴定 结果 的 计算 

氧化 还 原 注定 结果 的 计算 主要 依据 氧化 还 原 反应 式 中 的 化 学 计量 关系 。 现 举例 说 
明 。 

[ 例 7-5] 0.1000g 工业 甲醇 ,在 H2804 溶液 中 与 25.00mL 0.01667mol* L ` ! B 
K,Cr0, 溶液 作用 。 反 应 完成 后 ,以 邻 茶 氨 基 葵 甲酸 作 指 示 剂 ,用 0.1000mol* L ' B$ 
(NH4),Fe(SO04), 溶液 滴定 剩余 的 KCr207, 用 去 10.00mL。 求 试 样 中 甲醇 的 百 分 含 量 。 

解 在 H,SO, 介质 中 ,甲醇 被 过 量 的 K;Cr,0;, 氧化 成 CO, 和 H20。 

CH30H+ CnpO3- +8H* = CO, Í + Сл" + 6H20 
过 量 的 KsCrz07 以 Fe2 t 溶液 滴定 ,其 反应 为 : Н 
С, 02- + брег + + 14Н* = 2С1°* + бре“ +790 ` 
与 CH;OH 作用 的 K,Cr,O; 的 物质 的 量 应 为 加 入 K2Cr207 的 总 物质 的 量 减 去 与 Fe 
作用 的 K,Cr,O, 的 物质 的 量 。 由 反应 
CHsOH==Cr,02- 6Fe2+ 
可 知 
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(cx,cxo, 了 gcoo све" * Ура ух1073• Менон 
кањон -Ca ra ве Уо мец о 
КО 01667 х 25.00 – + 1 „0. 1000 x 10.00) x 10-3 x 32.04 


0.1000 


x 100 


=8.01 

[007-6] 已 知 K,Cr0; 标准 溶液 的 浓度 为 0.01683mol* L"! Ё Трк со, 和 
Treokcso。 称 取 含 铁 试 样 0.2801g, 深 解 后 将 溶液 中 的 .Fes+ 还 原 为 Fez* ,然后 用 上 述 
K,Cr,O;, 标准 溶液 滴定 ,用 去 23.60mL。 求 试 样 中 的 铁 含量 ,分 别 以 % Fe 31% Fe,O, 表 
Zo 

解 : 滴定 反应 为 ., 
Ст,02“ + бЕе2* +14H+ = 2Cr't + 6Ее?* + 7Н,0 
由 反应 式 可 知 

1 


Ее — CoO; 


Fé, O, — 二 co03- 
根据 浓度 与 滴定 度 之 间 的 关系 
Тав = Fe" MAx10-3(g'mL-1) 


得 到 | 
Трак, со, = 6ck,cr,0, Х Мв x 1073 = 6 x 0.01683 x 55.84 x 107" =0.005640(g*mL-!) 
Те 0./K Cr,0, =3 х 0.01683 x 159. 7x 1073 =0. 008063( e° mL 1) 


273 272 


因此 


TFo/K,Cr,0, X Vk,cr,0 
_ 10, 0.005640 х 25.60, 100 = 
Ф Ее = С 0 2801 х 100 = 51.52 


%Fe av 100=73.69 


7 题 


1. 判断 下 列 反应 中 哪些 是 氧化 还 原 反 应 ,并 指出 反应 中 的 氧化 剂 和 还 原 剂 :. 
(1) 2Н,0, = 29,0 + о 
(2) 2Си2" + 41" = 221 +1, 
(3) 2670; +2H+ = С0- + НО 
(4) SnCb + HgCl = Hg + SnCl 
(5) ЗІ, + 6NaOH = 5Nal + №10; + 3H20 
2. 配 平 下 列 方 程式 : 
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(1) L + Na,S,0, = №1 + Na,S,0ç 

(2) FeS0, + К,Сг0 + H;S0, —Fe,(S0O4); + Ст;(50,); + К,50, + H,O 

(3) NazC204 + КМпо, + 50, 一 ~NazSO4 + Мп5о, + СО, + K2SO4 + H; O 

(4) HCOONa + КМпо, + Na0H ——K, Mn0, + Ма; МпО, + NaaCO; + H20 

3. ЕТУ Н, Ру JU 2 pu He АО ДЕ, АТА ДИ ЊЕ МА АЕ ВК 


СЬ, CoO, Ре“, MnO7, СЮ; 
4. аи и 能 再 正 向 进行 ， 
(1) Cu+ 2Ее? "—= Си + +2Fe2 
(2) L, +28г ——>Ве, + 217 
(3) Zn + Pb>+——Pb + 7п2* (4) Sn + 2HCL 一 ~SnCh + Н, 
5. 在 下 列 各 电极 反应 中 , 当 离 子 浓度 增 大 时 ,其 电极 电势 如 何 变化 : 
(1) Cu 一 一 Cut+ + де 
(2) МО + 2 了 0 一 一 N204+ 4H+ + де 
(3) 21-===]І, + Је 
(4) Ag==Ag*t +e 
(5) 2Cu+ 20H-===Cu,0 + H,O + Је 
6. 已 知 CuCl 的 КЄ = 1.2 x 10798 82 о, = 0.337V 和 g 2* a t =0.159V。 试 判断 将 铜 丝 分 别 
КОВ CuSO, 或 CuCl 溶液 中 , 哪 种 情况 有 反应 发 生 ? 反应 的 平衡 常数 为 多 少 ? 并 写 出 反应 方程 。 
了 .计算 电 对 MnO; /Mr2* #E[MnO; ] = 0.10mol- L"! [ Мпг" ] = 1.0mol.L-1, 以 及 [H+ ] = 0.10mol 
L-! 时 的 电极 电势 。 在 此 条 件 下 , Ma O; 能 否 氧 化 I- 和 了 Br-? 
8. етан 
(1) Zn + Fe + + Ее с) Зп + Sn4+ = 2Sn2+ 
(3) Sn2+ +2Fes+ = 262" + Sn 
(4) MnO7 + 5Ее + +8H+ = Mn2+ + ЗЕе + + 460 
9. 已 知 省 的 各 氧化 态 的 标准 电极 电势 图 如 下 : 


BrOz 1.76Vp;o, 1.49V 


1.49V pO 1.07V 


1.597 ву, 


Вг- 

试问 : 

(1) 省 的 哪些 氧化 态 不 稳定 易 发 生 歧 化 反应 ? 

(2) 电 对 BrO; /Br- 的 标准 电极 电势 是 多 少 ? 

10. 已 知 , 06 A = 0.8000V,[ Ag(NHs)2 J) 的 稳定 常数 Ke = 0 -5。 试 求 0. 0170gAgNO， 溶解 于 
pH= 8.0 而 [INHs] + [NH4NO3] = 1. 00mol* L ` 1 88 100mL 溶液 中 后 ,该 电 对 的 条 件 电极 电势 pS 为 多 
少 ? 

11. 当下 列 电 池 的 电动 势 忆 =0 时 ,Cw+ 离 子 的 浓度 是 多 少 ?( 已 知 gq 分 + = -0.246V, q+ ca = 
0.34V) ' о. | | 

(= уми ма“ (Паво 1,1) || C2* (са) Си( + ) 
12. 由 下 列 电 对 的 标准 电极 电势 , 求 о, 的 深度 积 常数 ; 
Pb+ 502- = PbSO, у + 2е, = -0.359V 
Pb= Pb+ +2е, ФӘ = -0. jcy | 

13. Мпо, + 421" + 4H* = Мпсј, + С, + 29,0 反应 MUM: B R АЯ, H 应 向 哪 一 方 进行 ? 实验 室 
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是 根据 什么 原理 ,采取 什么 措施 使 之 产生 Cl 气 的 ? 试 根据 能 新 特 友 程 加 以 说 明 。 

14. 纯 锌 和 含有 杂质 (如 铁 ) 的 锌 与 稀 盐酸 反应 有 什么 不 同 ? 为 什么 ? 

15. 将 钢 电 极 浸 在 含 1.00mol*L-!NH3 和 1.00molEL-: [Cu(NHs)4]2+ 配 离子 的 溶液 中 ,已 知 该 铀 
电极 与 标准 氢 电 极 组 成 的 电池 的 电动 势 为 0.0300V， 试 计算 铜 氨 配 离子 的 稳定 常数 (已 知 82 + /cu = 
0.337V)。 

16. 为 什么 金属 铁 与 过 量 的 НСІ 作用 得 到 的 是 һо, Ума НМО, 作用 得 到 的 却 是 Fe 
(NO3)3? 

17. 为 什么 在 酸性 溶液 中 用 金属 铁 还 原 Sn4+ 时 只 能 生成 So2+ ,而 不 能 还 原 成 金属 Sn? 而 还 原 
Cu2+ 时 却 可 以 生成 金属 Си, 而 不 是 生成 Cut ? 这 些 氧化 还 原 反 应 都 没有 H+ 参 加 ,为 什么 又 必须 在 酸性 
溶液 中 才 容 易 进 行 ? 

18. 根据 Ф092" н, HgzCh 的 溶 度 积 计算 eË ать MARK Cl- 浓度 为 0.010mol* L-!， 
Hg2Ch/Hg 电 对 的 电极 电势 为 多 少 ? 

19. 在 酸性 溶液 中 用 KMnO, 法 测定 Ре 时 ,已 知 kMa0, 溶液 的 浓度 为 0.02484 mol*: L-!, 分 别 求 
Н Ре ҒеО; 以 及 FeSO4*7H20 表示 的 滴定 度 。 

20. 称 取 软 锰矿 试 样 0.4012g, 以 0.4488gNa,C204 处 理 ,滴定 剩余 的 №, C, O, 需 消耗 0.01012mol* 
L-! KMnO, 标准 溶液 30.20mL, 计 算 试 样 中 MnO, 的 百 分 含 量 。 

21. 现 有 硅 酸 盐 1g, 用 重量 法 测定 其 中 铁 及 铝 时 ,得 Fe,O; + Alb03 共 重 0. 5000g ,将 试 样 所 含 的 铁 
还 原 后 ,用 0.03333mol: L ` ! K,Cr,0, 溶液 滴定 时 用 去 25.00mL。 试 样 中 Fe0 А А0 的 百 分 含 量 各 为 
多 少 ? 

22. 以 KzCm07 标准 溶液 滴定 0.4000g 褐 铁 矿 , 若 所 用 Kocno， 溶液 的 体积 (以 mL 为 单位 ) Siti 
中 Ро Оз 的 百 分 含 量 相等 。 求 K,Cr,0, 溶液 对 铁 的 滴定 度 。 

23. 用 KIO; 作 基 准 物 标定 NazSz0; 溶液 。 称 取 .9. 1500gKIO; ` 与 过 量 Kl 和 作用， 析出 的 L 用 
№а,5,0, 深 液 滴定 ,用 去 24.00mL。 此 Na, S,Os 溶液 的 浓度 为 多 少 ? 每 毫升 相当 多 少 克 碳 ? 

24. 分 析 铜 矿 试 样 0.6000g, 用 去 NazSz0s 标准 溶液 20.00mL。 1mL №5030. 004175g KBrOso 
计算 试 样 中 含 铜 的 百分率 ,以 Cuz0 表示 。 

25. 测定 某 样品 中 丙酮 的 含量 时 , 称 取 试 样 0.1000g РЕН Маон ЯННАН, 8, 准确 加 入 
50.00mL 0.05000mol* L 11; 标准 溶液 , 盖 好 。 放 置 一 定时 间 后 ,加 н,50, ,调节 溶液 呈 微 酸性 ， 立即 用 
0.1000mol.L-1NasS;0; 溶液 滴定 淀粉 指示 剂 褪色 ， 消耗 10.00mL。 丙 酮 与 碘 的 反应 为 : 

СН,СОСН, + 3L, + 4NaOH = CH,CO0Na+ 3Nal + 3H20+ CHE 

求 试 样 中 丙酮 的 百 分 含 量 。 | 

26. 用 L, 溶液 滴定 辉 镜 矿 中 的 镜 , 其 反应 为 : | 

$057 + L + 2HCO; 一 Sb0j- #21- +2CO, t + 0 

今 用 20.00mL 0.02500mol*L-! 的 L, ВЕНА НЕГЕ 0. 1000 у ВВВ ОВЕ, ЖЕНЕВИ Ch Sb,S, 的 
百 分 含 量 。 

27. 菜 化 工厂 生产 的 试剂 FeCh*6H20, 国 家 规定 其 二 级 品 含量 不 少 于 99.0% ;三 级 品 含量 不 少 于 
98.0%。 现 称 取 0.5000g 试 样 , 溶 于 水 后 ,加 浓 HCI 溶 液 3mL 和 28g 的 KL 以 0.1000mol"L Ма;5, а 标 
准 溶液 18.17mL 滴定 至 终点 。 试 问 试 样 属于 哪 一 级 ? ” | 

28. 25.00mL 的 KI 溶 液 用 稀 盐 酸 及 10.00int 0.05000 тој 13 КО, 溶液 处 理 ,者 沸 以 挥发 除去 释 
出 的 卫 。 冷 却 后 ,加 入 过 量 KI 溶 液 使 之 与 剩余 的 KIOs 有 反应。 жна L 需 用 : 11.14mt. 0.1008mol:L 1 
М№а,9,0, 溶液 滴定 。 计 算 KI 溶液 的 浓度 。 
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第 8 章 电位 分 析 法 


8.1 概述 


电位 分 析 法 是 通过 测定 电池 电动 势 以 求 得 物质 含量 的 方法 , 它 包 括 直 接 电位 法 和 电 
位 滴定 法 。 直 接 电 位 法 是 通过 测量 电池 电动 势 来 确定 待 测 离子 的 活 度 的 方法 。 电 位 滴定 
法 是 通过 测量 滴定 过 程 中 电池 电动 势 的 变化 来 确定 滴定 终点 的 滴定 分 析 法 。 它 们 的 主要 
依据 是 ,一 个 电极 反应 的 电极 电势 9 与 其 电 对 物质 活 度 有 一 一 定 的 关系 ,这 种 关系 可 用 
Nernst 方程 表示 为 : 
RX= ОХ + ле 


0. 03 aox | 
о ЕЕ 
ф= рО +——g q I (8-1) 


由 于 单一 电极 的 电势 是 无 法 测量 的 , 它 必须 要 与 另 一 一 支 电极 共同 组 成 一 个 化 学 电池 ， 
即 工作 电池 ,由 测量 这 个 工作 电池 的 电动 势 求 得 物质 的 量 。 这 就 是 直接 电位 法 的 基本 原 
则 。 这 就 意味 着 ,在 电位 分 析 中 ,需要 用 一 支 电极 的 电极 电势 随 待 测 离子 活 度 不 同 而 变化 
的 电极 ( 称 为 指示 电极 ) ,与 一 支 电极 电势 恒定 的 电极 ( 称 为 参 比 电极 ) 和 待 测 溶液 组 成 工 
作 电 池 。 参 比 电极 和 指示 电极 有 很 多 种 ,以 下 将 分 别 介绍 。 应 当 指出 , 某 一 电极 是 指示 电 
极 还 是 参 比 电极 不 是 绝对 的 ,在 一 一 定 条 件 下 可 用 作 参 比 电极 ， 在 另 一 种 情况 下 ;又 可 用 作 
指示 电极 。 “ 


8.1.1 参 比 电 极 


参 比 电极 是 测量 电池 电动 势 、 计 算 电 极 
电位 的 基准 ,因此 要 求 它 的 电极 电势 恒定 , 重 
现 性 良好 。 标 准 氧 电极 (NHE) 是 最 精确 的 
参 比 电极 ,但 是 制作 麻烦 。 在 实际 工作 中 常 
用 其 他 比较 容易 制作 的 且 电 极 电势 恒定 的 电 
极 作为 参 比 电极 。 例 如 甘 孙 电极 和 银 一 氧化 
银 电极 。 | 

1. Ная 

Нен Ен 691 HgzCl 及 КА 
溶液 组 成 的 电极 ,其 构造 如 图 8 - 1 所 示 。 它 
由 两 个 玻璃 套 管 组 成 ,内 管 中 封 接 一 根 铂 丝 ， 1- 导线 2- 绝 缘 体 3- 内 部 电极 
铂 丝 插入 纯 孙 中 , 纯 冬 下 面 为 一 层 汞 和 甘 孙 “4- 橡 皮 帽 5- 多孔 物质 6- 人 饱和 KCl 溶 液 
(He, Cl ) 的 糊 状 物 ,其 底 为 多 孔 烧 结 陶瓷 ;外 图 8-1 甘 孙 电极 
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管 中 装 人 KCl 饱 和 溶液 (或 一 定 浓度 的 KCl 溶液 ) ,底部 也 是 多 孔 的 烧结 陶瓷,( 便 于 与 外 
界 通 路 )。 甘 冬 电 极 可 以 写成 : 
| Не, HgzClz | KCl 
其 电极 反应 
Набу + Је = НЕ + 2C1- 
电极 电势 ф = ФӘ - 0.089 ah- (8-2) 
H K(8-2)B| L, HSE IR E — E , НАН Fa sk uk KCI 溶液 中 Cl 离子 的 


活 度 。 当 C1° 活 度 一 定时 ,电极 的 电极 电势 人 恒定。 参见 表 8 - 1。 
表 8 - 1 不 同 ,KCI 浓度 时 的 甘 未 电极 的 电极 电势 (25 亿 ) 


2. 银 - 气 化 银 
银 丝 镜 上 一 层 AgCl, 浸 在 一 定 浓度 的 KCI 溶液 中 , 即 
构成 银 - 毛 化 银 电极 (图 8 - 2)。 其 电极 可 写成 
Ар, Арси КС! 


饱和 (SCE) 
+0.2438 


电极 反应 为 : 

| AgCl+e=Ag+Cl- | 

电极 电势 p= 9 -0.059lgaa- (8-3) абая 

КОЕТ FJ Bf , Ë a R b 9 B B Z А, 表 | 

8 - 2 给 出 了 不 同 KC1 浓 度 时 的 电极 电势 值 。 图 8-2 银 - ЖЕНЕ. 
表 8-2 银 - 握 化 银 电 极 的 电极 电势 (25 人 TC ) 


кана | or | 10 [ая 
电极 电势 (V) _+0.2000 


8.1.2 指示 电极 


РА ПР ти 现 分 别 介 
绍 。 . 
1. 金属 - 金属 离子 电极 | 
将 革 些 金属 插入 该 金属 离子 的 溶液 中 而 组 成 的 电极 为 金属 - 金属 离子 电 数 。 其 电极 
. 电势 的 变化 能 准确 地 反应 溶液 中 金属 离子 活 度 的 变化 。 例如 将 金属 银 温存 AgNO, 溶液 
中 构成 的 电极 ， 其 电极 反应 为 : 
Agt +е= Ар 
ф = ФӘ +0.059 раду 
电极 电势 与 银 离子 活 度 有 关 。 因此 该 电极 不 但 可 用 来 测定 银 离子 活 度 ， 而 且 可 用 于 
滴定 过 程 中 由 于 沉淀 或 配 位 等 反应 而 引起 的 银 宛 子 活 度 变化 的 电位 滴定 。 组 成 这 类 电极 
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Юе... 

2. 金属 - 金属 难 溶 盐 电 极 

这 类 电极 是 由 金属 表面 带 有 该 金属 难 溶 盐 的 涂 层 ， 温 在 与 其 难 深 盐 有 相同 阴离子 的 
溶液 中 组 成 的 。 如 前 述 的 甘 汞 电极 、 银 - 氯 化 银 电 极 ， 其 电极 电势 随 溶液 中 难 溶 盐 的 阴 离 
子 活 度 而 变化 。 此 类 电极 不 但 能 直接 测量 金属 离子 活 度 ,而 且 还 能 测量 不 直接 参与 电子 
转移 的 难 洲 盐 的 阴离子 活 度 ,如 Ag - AgCl 电极 用 来 测定 wa- 。 这 类 电极 的 电极 电势 稳 
定 , 重 现 性 好 , 既 作 指示 电极 ,更 常用 作 参 比 电极 。 

з. 情 性 金属 电极 . 

惰性 金属 电极 一 般 由 惰性 材料 如 铀 、 人 金 或 若 黑 炭 做 成 片 或 棒状 ， БАЗНИ О 
的 同一 元 素 的 两 种 不 同 氧化 态 的 离子 溶液 中 组 成 ( 称 为 零 类 电极 或 氧化 还 原 电极 )。 

这 类 电极 的 电极 电势 与 两 种 氧化 态 离子 活 度 的 比率 有 关 , 电 极 的 作用 只 是 协助 电子 
的 转移 ,电极 本 身 不 参与 氧化 还 原 反 应 。 如 将 铂 片 插入 Fe 和 Fe ?+ 的 溶液 中 ， 其 电极 反 
应 为 : | 

Бед“ + е = Ее? * 


аре 
ф = ФӘ + 0.05916 ара 


хра C: TË 和 УЗ + 的 溶液 ,不 能 使 用 铀 电极 ,因为 铂 表面 能 催化 这 
些 还 原 剂 对 H+ 的 还 原作 用 ,以 致使 电极 的 电极 电势 不 反映 溶液 的 组 成 变化 。 

4. 膜 电极 

膜 电极 与 上 述 金属 基 电 极 的 区 别 在 于 薄膜 并 不 给 出 或 得 到 电子 ,而 是 选择 性 地 让 一 
些 离子 渗透 或 离子 交换 , 故 又 称 为 离子 选择 性 电极 。 下 面 介 绍 几 种 常用 的 离子 选择 性 电 
极 。 | 

(1) 玻璃 电极 

玻璃 电极 的 结构 如 图 8 - 3 所 示 。 它 的 主要 部 分 是 
一 个 玻璃 泡 , 泡 的 下 半 部 是 由 510, 基质 中 加 入 Ма;0 和 
少量 的 Сао 经 烧结 而 成 的 玻璃 薄膜, 膜 厚 约 30 ~ 
100pm, 泡 内 装 有 pH 值 一 定 的 缓冲 溶液 (内 参 比 溶液 )， 
其 中 插入 一 支 银 - 所 化 银 电 极 作 内 湖 比 电极 。 内 参 比 
电极 的 电极 电势 是 恒定 的 ,与 待 测 淤 液 的 pH 3626, 96 
璃 膜 电极 之 所 以 能 测定 溶液 pH, 是 由 于 玻璃 膜 产生 的 腊 
电位 与 待 测 溶液 pH 有 关 。 

玻璃 电极 在 使 用 前 必须 浸泡 ( 约 一 天 )。 浸 泡 时 , 玻 
璃 表面 形成 一 层 水 合 硅胶 层 , 狼 璃 膜 外 表面 的 .Na+ 与 水 {i 
中 质子 发 生 如 下 的 交换 反应 : в.з тања 

H+ + Ма? GI"— Ма! + Н+ GI” 

交换 达 平衡 后 ,玻璃 表面 几乎 全 由 硅 酸 (H* GI- ) 组 成 。 从 表面 到 娃 胶 层 内 部 ,H+ 的 
数目 逐渐 减少 。 避 玉 膜 内 表面 也 已 发 生 上 述 过 程 而 形成 同样 的 水 合 磁 胶 层 。 如 图 8 -4 
所 示 : 
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内 水 合 硅胶 层 ”和 干 玻 璃 层 外 水 合 硅胶 层 
内 部 缓冲 液 4— 0.05 ~ lam 一 < 80 ~ 100рт 一 < 0.05 ~ ит 一 外 部 试 液 
а; 表面 点 一 价 阳 离子 一 价 阳 离子 一 价 阳 离子 а, 表面 点 


位 被 H+ 占据 | | 点 位 被 H* 和 Nat 占据 двен Na 占据 | | 点 位 被 H+ 和 Na* 占 据 | | 位 被 日 :二 所 
一 一 -一 一- и 
Фа . Фя 


图 8-4 浸泡 后 的 玻璃 膜 示意 图 


当 浸 泡 好 的 玻璃 电极 温和 人 待 测 溶液 中 时 ,水 合 层 与 溶液 接触 ,由 于 硅胶 层 表面 H* 与 
溶液 中 的 H+ 活 度 不 同 ,形成 活 度 差 , H+ 便 从 活 度 大 的 向 活 度 小 的 迁移 ,并 建立 如 下 平 
#: | | 

Нёва< Нею, 
因而 改变 了 胶 - 液 两 相 界面 的 电荷 分 布 ,产生 一 定 的 相 界 电位 。 同 理 ， 在 玻璃 内 侧 胶 - Wk 
两 柏 界面 间 也 存在 相 界 电位 。 
由 热力 学 可 以 证 明 , 水 合 硅胶 层 与 溶液 的 相 界 电位 фи 和 gw 可 用 下 式 表示 (25%C ): 


9 外 = la + 0.059lg 2 (8-4) 


фи = kx + 0.059 => | (8-5) 
1 


式 中 : al、az 分 别 表示 外 部 溶液 和 内 参 比 溶液 的 H+ 活 度 ; ага 分 别 表示 外 、 内 水 合 硅 
胶 层 表面 的 H! ЗЕЕ; у.о 分 别 为 由 外 、 内 膜 表 面 性 质 决定 的 常数 。 

由 于 玻璃 内 外 膜 表面 性 质 基本 相同 ,所 以 ki = ha, 又 因 水 合 硅胶 层 表 面 的 Na* 都 被 
H* 所 代替 , 故 а", = a'2。 因 此 玻璃 膜 内 外 侧 之 间 的 电位 差 为 : 


pg = 9 外 一 P 内 =0.059lg 2 (8-6) 
由 于 内 参 比 溶液 H+ 活 度 a 是 一 定 值 , 故 得 : | 
фи = K +0.059lga; = K = 0. 059pH (8-7) 


式 (8 - 7) 说明; 在 一 定 温度 下 玻璃 电极 的 膜 电 位 ри 与 试 液 的 pH 成 直线 关系 。 式 
中 天 值 由 每 支 玻璃 电极 本 身 的 性 质 所 决定 。 从 式 (8 - 6) 可 见 , 当 al = az 81, pa 应 为 
零 , 但 实际 并 不 如 此 ,而 是 存在 一 定 的 电位 (1 ~ 30mV), 这 种 电位 善 称 为 不 对 称 电位 ,用 
9 不 对 称 表示 。 它 是 由 于 内 外 两 个 表面 的 状况 不 同 , 如 含 钠 量 张力 以 及 机 械 和 化 学 损伤 等 
不 同 而 产生 的 。 但 玻璃 电极 经 长 时 间 浸 泡 ， 不 对 称 电位 可 达到 最 小 而 有 一 -稳定 值 ,因此 ， 
可 以 合并 到 式 (8 -7)K 值 之 中 。 

玻璃 电极 有 内 参 比 电极 ,如 Ag - Ава 电极 ， 因此 ， 整个 玻璃 电极 的 电势 应 是 内 参 比 
电极 与 膜 电位 之 和 , 即 

Фэ = PAgCl/Ag 十 ФИ · ~ 

用 和 玻璃 电极 测定 pH 值 的 优点 是 ,不 受 溶液 中 氧化 剂 和 还 原 剂 的 影响 , 能 在 胶体 溶液 
和 有 色 溶液 中 应 用 。 其 缺点 是 本 身 具 有 很 高 的 电阻 ;电阻 随 温 度 变化 , 故 一 般 只 能 在 5< 
~ 60 民 使 用 ,在 酸度 过 大 (pH < 1) 和 碱 度 过 高 (pH > 9) 的 溶液 中 时 ,会 产生 pH 测定 误差 。 
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在 pH< 1 的 溶液 中 , 测 得 值 偏 高 ,这 种 误差 称 为 “ 酸 差 "。 目 前 产生 “ 酸 查 ”的 原因 尚 不 清 
楚 。pH >9 的 溶液 中 ,由 于 H+ 浓度 太 小 ,其 他 阳离子 和 界面 间 可 能 进行 交换 而 使 测 得 什 
偏 低 , 尤 其 是 Nat 的 干扰 显著 ,这 种 误差 称 为 “ 碱 差 ? 或 “ 钠 差 "。 有 一 种 锂 玻璃 电极 仅 在 
pH > 13 时 才 产 生 碱 差 。 

(2) 单 唱 膜 电极 | 

单 晶 膜 电极 薄膜 是 由 难 深 盐 的 单 晶 薄片 制 成 。 如 测 
毛 用 的 氯 离子 选择 性 电极 ,是 将 氟 化 钢 (LaFs) 单 晶体 的 
薄膜 封 在 塑料 管 一 一 端 ， 管内 装 有 0. 1 то]: 1.7109) NaF 和 0. 
lmol'L-! 的 NaCl 溶 液 ,以 Ав AgCl 电极 作 内 参 比 电极 ， 
即 构成 了 - 离子 选择 性 电极 。 如 图 8 - 5 所 示 。 

(3) 多 唱 膜 电极 | 

这 类 电极 的 薄膜 是 由 难 溶 盐 的 沉淀 粉末 如 , AgCl、 
AgBr.AgI. AgzS 等 在 高 压 下 压制 而 成 ， 其 中 Ag* 起 传递 f 
电荷 的 作用 。 1 -Ag- AgCl 内 参 比 电极 

为 了 增加 疮 化 银 电 极 的 导电 性 和 机 械 强 度 ,减少 对 光 2- 内 参 比 深 液 NaF,NaCl 
的 敏感 性 , 常 在 卤化 银 中 挫 人 硫化 银 , 用 此 法 可 制 得 对 3 ВЛА 
C1- .Br- I S2- 有 响应 的 膜 电极 。 也 可 用 硫化 银 作为 ”图 8- 5 КАРАНА 
基体 , 挫 人 适当 的 金属 硫化 物 ,如 CuS 制 成 овен, | 

4) 液态 膜 电 极 

电极 薄膜 是 由 待 测 离子 的 盐 类 、 整 合 物 
等 溶解 在 不 与 水 泥 溶 的 有 机 溶剂 中 ,使 这 种 
有 机 溶液 滩 人 惰性 多 孔 物 质 而 制 成 。Ca2+ 电 
极 是 这 类 电极 的 代表 。 它 的 构造 如 图 8 - 6 
所 示 。 电 极 内 装 有 两 种 溶液 ,一 种 是 内 参 比 
溶液 (0. пој“ 571] Сасђ 水 溶液 ), 其 中 插 
人 内 参 比 电极 Ag - AgCl 电极 ; 另 一 种 是 液 ， : 4 3 
体 离子 交换 剂 , 它 是 一 种 水 不 溶 的 非 水 溶液 ， 1- 内 参 比 电极 “2 - 内 参 比 液 3 - 多 孔 固态 
即 O.1mol: 171 С ЗЕН ЊЕ j 4- 试 液 5- 液 体 离子 交换 剂 6- 
辛 酯 溶液 ,底部 用 多 孔 性 膜 材 料 如 纤维 素 渗 图 8-6 Жета 
析 管 与 试 液 隔 开 ,这 种 多 孔 性 膜 是 疏 水 性 的 , 仅 支 持 离子 交换 剂 液体 形成 一 层 薄膜 。 它 是 
电极 的 敏感 膜 。 在 薄膜 两 面 的 界面 发 生 如 下 的 离子 交换 反应 : 

RCa= Ca2+ + R2- 
有 机 相 ЖН 有 机 相 

进而 产生 膜 电 位 (这 与 玻璃 膜 产生 的 电位 相似 )。 。 

除 上 面 介绍 的 几 种 离子 选择 性 电极 外 ,还 有 气 敏 电 极 、 нен, 中 性 载体 膜 电极 等 高 
子 选择 性 电极 ,在 此 不 再 一 一 介绍 。 


WAN и 
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8.1.3 ”离子 选择 性 电极 的 膜 电 位 及 其 选择 性 的 估量 


虽然 离子 选择 性 电极 有 多 种 ,但 它们 用 于 电位 分 析 主要 是 因为 其 腊 电 位 与 待 测 离子 
活 度 之 间 有 定量 的 关系 。 


gg = K + Іваз (8 - 8) 


这 个 关系 类 似 于 电 对 的 电极 电势 ,在 一 定 的 工作 范围 内 ,也 符合 Nernst 方程 。 不 同 

的 电极 有 不 同 的 常数 K 值 , 它 与 薄膜 表面 特征 及 内 参 比 液 有 关 。 式 (8 - 8) 说 明了 膜 电位 

与 待 测 离子 活 度 的 对 数 成 线性 关系 。 这 是 用 离子 选择 性 电极 测 离子 活 度 的 理论 基础 。 使 
用 时 应 注意 式 中 的 正 负 号 。 正 号 表示 测定 的 是 阴离子, 负 号 表示 测定 的 是 阴离子 。 

应 该 指出 ,离子 选择 性 电极 不 仅 对 待 测 离子 有 响应 ,有 时 对 共存 的 其 他 离子 也 能 产生 

电位 。 如 测 :pH 值 用 的 玻璃 电极 , 除 对 H+ 有 响应 外 ,对 Ма“ 也 能 产生 响应 ,只 是 程度 不 同 

而 已 。 若 将 Na+ 离子 的 影响 考虑 到 膜 电位 公式 去 , 则 膜 电位 可 表示 为 : | 

Фу = К +0. 059lg( ан“ + ама" Ки“ ла“) | (8-9) 

对 一 般 离子 选择 性 电极 ,如 待 测 高 子 i 的 电荷 为 "干扰 离子 j 的 电荷 为 m, 则 考虑 

了 干扰 离子 的 影响 后 , 膜 电 位 的 一 般 式 为 : 

0. 022 


2.303 КТ 
пЕ 


Фи = К + Маж K, (a))""1 | (8–10) 


对 阳离子 响应 的 电极 ,KK 后 一 слуте, 对 阴离子 响应 的 电极 , KK- 后 一 项 取 负 值 。 式 
中 Ks 称 为 电位 选择 系数 ,通常 Kj < 1, 其 意义 为 在 实验 条 件 相 同时 ,产生 相同 电位 的 待 
测 离子 活 度 a, 与 干扰 离子 活 度 а, 的 比值 , 即 Ky = аају 例如 K; = 0.01, 表 明 当 某 溶 
液 的 a 为 另 一 溶液 cl, 的 100 倍 时 ， 这 两 个 溶液 产生 相等 的 膜 电 位 。 显 然 , K SU, Ft 
离子 对 待 测 离子 的 影响 窒 小 ; 电极 的 选择 性 愈 高 。 所 以 :KK; 的 大 小 是 离子 选择 性 电极 好 
差 的 标志 。 利 用 Ki ;可 以 估算 某 种 于 扰 离子 在 测定 中 所 造成 的 误差 判断 某 种 干扰 离子 
存在 下 测定 方法 是 否 可 行 。 

[ 例 8-1] #— NO; 离子 选择 性 电极 ,对 SO3- 的 电位 选择 性 系数 Kuo; ,0- = 4. 
1x 10-5。 用 此 电极 在 1.0mol: 57189 #50, 介质 中 测定 NO; : 测 得 aso; 为 :8.2 x 107" 


mol'L-:。 问 504- 引起 的 测量 误差 是 多 少 ? 


f: % 测 量 误差 = Беш, 100 = аца. 5.0 
即 SO3- 引起 的 测量 误差 为 5.0% 
8.2 直接 电位 法 


直接 电位 法 是 通过 测量 工作 电池 的 电动 势 来 确定 待 测 离 于 活 度 的 方法 。 


8.2.1 pH 的 电位 测定 


1.pH 的 定义 及 测定 基本 原理 
用 电位 法 测 得 的 H-I 实 际 上 是 H+ 的 活 度 而 不 是 浓度 。 因 此 pH 被 重新 定义 为 ;pH 
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作 电 池 ,如 图 8- 7。 此 电池 可 用 下 式 表示 : 

(- ) Ag,AgCll на! | 玻璃 1 试 液 | KCI 饱 和 ) | HgzCb,Hg(+) 


Ф Ф1, 
| 一 一 玻璃 电极 一 一 | 1< 一 Hik 一 一 | 
9 玻璃 = PAgCVAg + Ф Фі. + PHgCh/Hg 


фу, 是 液体 接 界 电位 , 它 是 在 两 种 浓度 不 同 或 组 成 不 同 的 溶液 接触 时 ， 由 于 正 负离子 扩散 
速度 不 同 而 产生 的 接 界 电位 差 。 在 实际 测试 中 ,由 于 使 用 了 盐 桥 ,使 液体 接 界 电位 减 到 很 
小 ,一 般 为 1~2mV ,在 一 定 条 件 下 pi 是 一 个 常数 。 上 述 电池 的 电动 势 为 ; 
E= JPHg CD/Hg + JpL - Фаз = Фньс,/не + Фі – Факс/Ав — PE 
由 式 (8 -7) 知 ， фи = K -0.059pH;z, 代 人 上 式 得 : 
Е = pHgch/He + Фі — PAgCVAg 一 K + 0.059рНы (8-11) 
(8 – 11) Ф, з PHz,CL/Hg> P AgCVAg » pL 和 KK 在 一 一 定 条 件 下 都 是 常数 ， 将 其 合并 为 常数 
K' ,于 是 上 式 变 为 ; 
E = K' +0.059pH (8- 12) 
由 式 (8 - 12) 可 知 , 待 测 电池 的 电动 势 与 试 液 的 pH 
成 直线 关系 。 若 常数 K' 为 已 知 , 则 通过 测量 电池 的 电动 
势 可 直接 计算 出 试 液 的 pH 值 ,但 K' 包 括 很 多 内 容 ， 
要 测定 它 并 不 是 一 件 容易 的 事 。 所 以 在 实际 工作 中 , 常 
用 两 点 法 进行 测量 。 即 首先 配制 一 种 与 待 测试 液 的 pH 
值 相似 的 pH 标准 溶液 ,在 同样 条 件 下 分 别 测定 由 试 液 
(x) 和 pH 标准 溶液 (*) 各 自 组 成 的 两 个 工作 电池 的 电动 
势 得 : 


Е, = К', + ЗЕН, 
Бо К, 02-30387 н, 
若 测量 的 条 件 相 同 , 则 K'. Sk, 近似 相等 ， ЕТ 
式 相 减 得 : 1- 试 液 栎 : 2 - НИЖА 
E, - Е, 01 зет 4- 电位 差 计 
pH。 =pH, +>. 303RT/F (8-13) 图 8~7 pH 测 最 装置 示意 图 


因为 pH, 为 已 确定 的 数值 , 故 通过 测量 Е. 和 五 的 值 就 可 算得 试 液 的 PH 值 。 也 就 
是 说 ,以 标准 缓冲 溶液 的 pH, 为 基准 ,通过 比较 E, ЖЕ, 的 值 可 求 出 pH,。 这 就 是 按 实 际 
操作 方式 对 水 溶液 的 pH 值 所 给 的 实用 定义 。 . 

式 (8 - 13) 是 在 假定 K', = K', 的 条 件 下 得 出 的 ， 但 在 实际 工作 中 所 常 有 变化 ， 故 给 
测定 带 来 误差 。 为 了 尽量 减 小 测量 误差 , 常 选用 与 待 测试 液 pH 相近 的 标准 溶液 ,在 实验 
过 程 中 应 尽 可 能 使 溶液 的 温度 保持 恒定 。 因 为 标准 缓冲 溶液 是 pH 测定 的 基准 ,所 以 标 
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准 缓冲 溶液 的 配制 及 其 pH 值 的 确定 是 非常 重要 的 。 我 国标 准 计量 局 颁布 了 六 种 pH 值 
标准 缓冲 溶液 及 其 在 0TC ~ 95C 的 pH, 值 , 如 表 8- 3 所 示 。 
表 8-3 pH 值 基准 缓冲 溶液 标准 pH (И 


0.025mol-L 1 | 


饱和 酒 石 邻 莱 二 甲 


温度 | ПЕТ КЊРОг 和 
#30 |10.05mol'L-1 май Мая 0 028, А. 1 10.01mol*L-! aa 
.05mol° .L` . ЈИ а 
0.оза ша 1 7! |0.05mol:L-!| 9: 022911 то 2 

. Na, НРО, 


~ | as | em | | 


| 


12.292 


11.975 


| 13 | зз 
2. 测定 pH 的 仪器 一 一 酸度 计 | — 
酸度 计 ( 或 称 pH 计 ) 是 根据 两 点 法 测定 原理 设计 制造 的 仪器 , 它 由 电极 和 电 计 两 部 
分 组 成 。 电 极 与 试 液 组 成 工作 电池 ,电池 的 电动 势 用 电 计 测 量 。 按照 测量 电池 电动 势 的 
方式 不 同 ,酸度 计 分 为 直 读 式 或 补偿 式 两 种 类 型 。 国 产 25 型 及 pHS - 2 型 酸度 计 属 直 读 
式 酸 度 计 ,前 者 最 小 分 度 为 0.1pH, 后 者 为 0.02pH。 近 年 来 生产 的 pHS - 10 型 .pHS – 
300 型 .pHS - 400 型 读数 精度 为 0.001pH, 测 量 结果 用 数字 显示 ;并 可 配 记录 仪 及 微机 联 
用 。 f 
8.2.2 测定 离子 活 度 的 方法 ПН 
1. 标准 曲线 法 Е 
首先 需 配 制 一 系列 含有 不 同 浓 度 的 待 测 离子 的 标准 溶液 ,在 其 中 加 入 一 定量 的 TI- 
SAB 溶液 ,并 分 别 与 指示 电极 和 人 参 比 电极 组 成 工作 电池 , 测 出 各 个 电动 萎 ,然后 以 测 得 
ВО Е 与 相应 的 值 绘 制 标 准 曲 线 。 在 同样 条 件 下 测定 竺 测 溶液 的 E, 值 ,再 从 标准 曲线 上 
查 出 相应 的 с, 值 。 如 图 8 - 8 所 示 。 — . | 


由 于 膜 电 位 依赖 于 离子 活 度 而 不 是 浓度 : 
f 0.059 


n 


只 有 当 离 子 活 度 系数 不 变 时 , 膜 电位 才 与 浓度 的 对 数值 成 
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Фи 三 K+ Іва; 、 a 


直线 关系 。 


0.059 


059 уе = K + 0.059 


п, Іес; 


9 膜 = К + 


(8- 14) 
式 (8- 14), K' 是 在 一 定 的 离子 强度 下 新 的 常数 。 
所 以 必须 把 离子 强度 较 大 的 溶液 加 到 标准 溶液 和 待 
测试 液 中 ,使 溶液 的 离子 强度 固定 ,从 而 使 离子 活 度 
系数 不 变 , 因 此 可 用 来 测定 离子 的 浓度 。 测 定 F- 的 
浓度 时 ,常用 的 TISAB 溶液 为 NaCl(1mol* L-!)、 
HAc (0.25mol*L-!1)、NaAc(0.75mol*L-!) 及 柠檬 酸 


钠 (0.001mol*L-!), 它 可 以 维持 溶液 有 较 大 而 稳定 图 8-8 标准 曲线 
的 离子 强度 和 适宜 的 рн, 其 中 柠 榜 酸 钠 用 以 掩藏 
Без“ Al+。 
2. 标准 加 入 法 
设 某 一 试 液 待 测 离子 浓度 为 c, ,体积 为 yo, 测 得 工作 电池 电动 势 为 Ey, WI 
Еј = K' + 0. 09 17, с, ИЕ (8- 15) 


式 中 :yi 是 活 度 系数 , xi 是 游离 离子 的 分 数 。 然 后 在 试 液 中 准确 加 入 一 小 体积 V.( 约 为 
试 液 体积 的 1/100) 的 待 测 离子 的 标准 溶液 (浓度 为 а, с, 约 为 。 cx 的 100 0 倍 )， 测 得 其 
电动 势 为 £2, 则 

0.059 


Е, = К' + 


式 中 Ac 是 加 入 标准 溶液 后 试 液 浓度 的 增加 量 。 

Ves 

Vo 

式 (8-16) 中 :71 Ж х 分 别 为 加 入 标 准 湾流 后 的 活 度 系数 和 游离 离子 的 分 数 。 由 于 V, 
< Vo, 试 液 的 活 度 系数 可 认为 恒定 ,假定 ху 22, 0 | 


Es- Е, = 00591 (1 + 26) s (в–17) 


+ x2Y2Ac) | (8-16) 


Ac = 


> AE = E, – p 0.052. = = (8 – 17) 为 : 
AE = пица + 29) 


Вр с, = Ac(10454 _ 1) -! (8-18) 
此 法 的 优点 是 仅 需 一 种 标准 溶液 ,操作 简单 快速 ;适用 于 组 成 比较 复杂 、 份 数 较 少 的 
试 样 。 注 意 加 入 标准 溶液 后 离子 强度 无 显著 变化 ,否则 会 引入 误差 。 
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8.3 电位 滴定 法 


电位 滴定 法 是 基于 滴定 过 程 中 电位 的 变化 来 
确定 终点 的 方法 。 因 此 ,对 于 滴定 突 跃 不 明显 ,或 
试 液 有 色 、 浑 浊 , 用 指标 剂 指示 终点 有 困难 。 可 以 
采用 电位 滴定 法 。 

8.3.1 电位 滴定 的 仪器 装置 | 
进行 电位 滴定 时 ,应 在 待 测 溶液 中 插入 一 支 参 。 1 ЕР 2- WEN 3- 指示 电极 

比 电极 (一 般 为 SCE) 和 一 支 指示 电极 组 成 工作 电 “4- 参 比 电极 з-шинт 

池 。 测 量 电动 势 可 以 用 电位 计 , 也 可 以 用 直流 毫 伏 6 一 电磁 捞 拌 器 7 一 电位 差 计 

计 。 其 仪器 装置 如 图 8 -9 所 示 。 图 8-9 电位 清 定 用 基本 位 类 奖 置 

在 滴定 过 程 中 ,每 加 一 次 滴定 剂 ,就 测量 一 次 电动 势 ,直到 超过 化 学 计量 点 为 止 。 这 
样 就 得 到 一 系列 的 滴定 剂 用 量 (V) 和 相应 的 电动 势 (E) 数 值 。 表 8 -4 是 用 0.1limol: L "1 
的 AgNOs 溶液 滴定 氧 离子 溶液 时 得 到 的 数据 。 指 示 电极 是 银 电极 , 参 比 电极 是 SCE。 

表 8-4 0'1mol'L-IAgNO3 жийж NaCI 溶 液 . 


的 体积 (mL) (V/mL) ду: 的 体积 (mL) (V/mL) 


8.3.2 电位 注定 终点 的 确定 方法 


1. 作 图 法 
(1) E- V 曲线 法 
用 表 8 - 4 数据 绘制 EE-V 曲线 ,如 图 8 - 10 所 示 。 作 两 条 与 滴定 曲线 成 45° 角 相 切 
的 平行 直线 ,再 作 这 两 条 直线 的 平行 等 分 线 , 则 等 分 线 与 滴定 曲线 的 交点 称 拐点 。 些 拐点 
对 应 的 体积 即 为 滴定 至 终点 时 所 需 的 AgNOs 体积 。 
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(2) AE/AV - V 曲线 


ЛЕ/ДУ КЕ ОЗИН 5483409) A ПИЛЕ РЕКАО ВЕ Сд) 23802 ној 
计 值 。 例 如 ,在 24.10mL #l24.20mL 21: 


ДЕ _ 0.194 - 0.183 
AV 24.20 -24.10 
用 表 8 - 4 数据 绘制 ДЕ/АУ - V 曲线 ,如 图 8 – 11 所 示 。 曲 线 的 最 高 点 对 应 于 滴定 
终点 所 需 的 体积 。 曲 线 的 一 部 分 是 用 外 延 法 绘 出 的 。 
2. 计算 法 


=0.11 


图 8-10 E- V 曲线 图 8-11 人 - V 曲线 


计算 法 也 称 二 级 微 商法 ,这 种 方法 基于 AE/AV - V 曲线 的 最 高 点 正 是 二 =m Е 


等 于 零 处 。 可 以 通过 绘制 二 级 微 商 曲线 图 或 通过 计算 求 得 终点 。 计 算法 更 为 简单 ,例如 : 
对 应 于 24.30mL 


对 应 于 24.40mL 


ЛЕ 0.24-0.83 
AV2 ` 24.45 – 24,35 


用 内 插 法 算出 对 应 于 仿 有 等 于 零 的 体积 ， 


= -5.9 


4.4 


У = 24. 30 + 0. пох 4 = 


=24.34mL 


3. 直线 法 

直线 法 的 基本 原则 是 : 根据 滴定 溶液 中 存在 的 各 种 化 学 平衡 关系 ,导出 一 定 的 数学 函 
数 关系 式 , 再 用 图 解法 求 得 滴定 反应 的 等 物质 的 量 反应 之 体积 Уа о 

直线 法 在 各 类 电位 潢 定 中 均 可 使 用 ,尤其 在 滴定 得 不 到 敏锐 的 拐点 或 对 称 滴定 曲线 
时 应 用 更 有 其 优点 。 直 线 法 只 需 在 整个 滴定 过 程 中 测定 少数 几 点 ,能 按 计算 式 计算 作出 
直线 就 可 以 了 ,这 使 测定 操作 大 大 简化 了 。 现 以 NaOH 溶液 滴定 很 弱 的 硼酸 (kK。 = 5.7 x 
10- 10) 为 例 (此 滴定 反应 一 般 在 滴定 分 析 不 能 应 用 ,为 什么 ?) ,说 明 直 线 法 确定 终点 的 方 
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滴定 反应 ， NaOH + H3BO; = Ма; ВО, + Н,0 


根据 化 学 平衡 理论 ,可 以 列 出 如 下 5 个 平衡 等 式 ; 
[HBO J] „1 
© тн" во] К = xe 


©) [H,BO;] + [HoBOs ] = св Ко/( Vo + У) 
© [B,BO; ]+[OH-]=[H+*]+[Na*] 
@ [Мај] = са V/(Vo+ У) 
6) cg V = cg Vs 
根据 5 个 等 式 , 可 推导 出 : 

Va У =[н*]укӘ + (LH*] -TE ) (+ LH*] KO) 


式 中 : Vg 为 化 学 计量 点 时 消耗 滴定 剂 的 毫升 数 ; Vo 为 被 滴定 物 溶 液 初始 体积 (mL); V 
为 加 入 滴定 剂 的 毫升 数 ; сар 为 滴定 剂 的 浓度 ; KO 为 水 的 离子 积 常数 ; Ke 为 被 滴定 物 的 
稳定 常数 ;[H- ] 湾 液 中 所 离子 的 活 度 (由 pH 计 测 出 )。 
吸取 св J 0.1000mol:L 185 H,BO, 溶液 25.00mL( Vo) ,加 适量 的 KNO, 溶液 ( 控 
制 溶 液 的 离子 强度 约 0.1) ,准确 稀释 至 100.0mL 后 ,用 суб 0.1026mol: 1. ЖЕ 
NasC0; 的 Маон 溶液 (了 ) 进 行 电位 滴定 ,滴定 数据 及 计算 结果 列 人 表 8 - 5。 
表 8-5 Мон 溶液 滴定 ЊВО 溶液 


(Vo+ V) (8 – 19) 
cw 


滴定 用 NaOH 体积 V(mL) 
测 得 pH 值 (由 pH ifl) 
由 式 (8- 19)18 (Уа – УМЕ 
注定 用 Маон 体积 V(mL) 


| 2.00 3.50 
测 得 pH 值 (由 pH +f) 11.16 
ET 

再 用 Vs У 作 纵 坐标 , V 作 模 坐 标 绘图 ,如 图 8 - 12 所 示 。 由 图 查 得 化 学 计量 点 
Vs =25.2mL | 


2.2 


_ 25.2 x 0. 1026 
CS 5.00 


8.4 电位 分 析 法 在 包装 ,印刷 业 中 的 应 用 


电位 分 析 法 的 应 用 非常 广泛 。 离 子 选择 性 电极 不 仅 用 于 直接 法 测定 ,也 广泛 应 用 于 
电位 滴定 法 中 ,从 而 扩大 了 电位 滴定 应 用 的 范围 。 它 不 仅 能 应 用 于 各 种 类 型 的 滴定 分 析 ， 
而 且 对 测定 一 些 化 学 常数 如 酸 碱 的 电离 常数 、 配 合 物 的 稳定 常数 .条 件 电极 电势 等 均 有 重 
要 意义 。 它 的 最 大 优点 是 不 经 分 离 物 质 就 可 以 直接 进行 测定 ,特别 是 适用 于 有 色 或 浑浊 
洲 液 的 测定 ,对 于 不 透明 溶液 或 某 些 烙 稠 液 也 可 以 直接 测定 。 这 对 包装 .印刷 工业 使 用 胶 
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=0.1034(mol*:L-!) 


粘 剂 .防腐 剂 有 机 工业 原料 等 控制 pH 值 技术 指标 十 分 重要 。 
8.4.1 淀粉 胶粘剂 pH 值 测定 


(1) 适用 范围 

本 方法 适用 于 各 种 胶粘剂 的 水 溶液 的 pH 值 测定 。 

(2) 工作 电池 1 

уа ЕН, А (ЗН Ha, 1 ) ИН (2 Ix B, 0 
极 ) 插 入 待 测 溶液 中 组 成 工作 电池 。 其 测量 装置 如 图 
8 - 12 所 示 。 

(3) 溶液 配制 图 8-12 (Vw- V)- УВ 

@ 被 测 溶液 的 配制 

称 取 淀 粉 胶粘剂 10g( 准 确 至 0.001g) 置 于 500mL 烧杯 中 ,加 入 300mL 蒸馏 水 , 盖 上 
表面 下 ,在 电热 板 上 加 热 , 微 沸 5 分 钟 , 取 下 烧杯 , 冷 至 室温 (平行 三 份 )。 

@ 标准 缓冲 溶液 的 配制 

由 于 淀粉 胶粘剂 pH 值 为 10 左右 , 故 标 准 缓冲 溶液 的 pH 值 应 与 之 接近 , 即 其 (参照 
表 8-3)pH =9.22, 溶 液 温度 为 20C。 

称 取 一 级 纯 硼 砂 0.3814g 溶 于 除去 CO, 的 蒸馏 水 中 , 稀 至 100mL АЕ, 3. 

(4) 测定 步骤 f 

按照 实验 仪器 说 明 书 安装 调试 仪器 后 ,将 电极 插入 标准 缓冲 溶液 小 烧杯 中 (烧杯 和 电 
极 均 用 该 标准 缓冲 溶液 洗 2 ~ 3 次 )。 转 动 定位 调节 器 ,使 指针 (或 数 显 值 ) 恰 好 在 pH = 
9.22 值 上 ( 叫 定 位 )。 注 意 定位 调节 器 不 能 再 动 。 

取出 电极 ,用 蒜 馅 水 洗 净 ,再 用 被 测 液 洗 2 ~ 3 次 ,将 电极 插入 被 测 液 中 。 指 针 所 指 的 
刻度 (或 数 显 值 ) 即 为 被 测 溶液 的 pH 值 。 用 同样 的 方法 测 另 外 两 份 被 测 溶液 , 取 平 均值 
即 为 该 淀粉 胶粘剂 的 pH 值 。 


8.4.2 有 机 物质 中 酸 碱 的 电位 滴定 


一 般 酸 碱 滴定 都 可 使 用 电位 滴定 法 。 滴 定 中 常用 玻璃 电极 、 锻 电极 等 作 指示 电极 ,用 
НИВА ЊЕ 

如 测定 润滑 剂 . 防 腐 剂 \ 有 机 工业 原料 等 有 机 物质 中 游离 酸 或 化 合 物 酸 时 , 因 这 些 有 
机 物质 不 深 于 水 ,所 以 必须 将 它们 溶 于 有 机 溶剂 中 ,再 以 氢 氧 化 钾 的 酒精 溶液 来 进行 电位 
滴定 。 | 

又 如 在 醋酸 介质 中 用 HCLO4 溶液 滴定 吡啶 ;在 乙醇 介质 中 用 НСІ 溶液 滴定 三 乙醇 
胺 ;在 乙 二 胺 介质 中 可 滴定 茶 酚 及 其 他 弱酸 等 。 


8.43 三 氧化 铁 腐蚀 液 的 再 生 利 用 一 一 电位 自动 控制 


印刷 电路 板 的 蚀刻 过 程 中 将 不 需要 的 铜 锁 用 腐蚀 液 溶解 掉 。 常 用 三 氯 化 铁 腐蚀 液 ， 
其 反应 如 下 : 1 
| 2FeCl + Си = 2FeCl + Сисђ 
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从 上 式 可 知 , 随 着 Cu 的 溶出 ,腐蚀 液 中 Бес, 的 浓度 逐渐 减少 ,致使 腐蚀 作用 下 降 而 
不 能 再 用 。 如 果 能 除去 废 液 中 的 Cu * ,并 使 FeCl 转变 成 FeCl , 则 废 液 即 可 再 生 使 用 。 

为 此 ,将 废 液 的 处 理 分 为 两 个 步骤 ,第 一 步 是 回收 金属 铀 ;第 二 步 是 三 氧化 铁 再 生 使 
用 。 

(1) 用 置换 法 回收 金属 铜 

将 金属 铁 片 放 人 废 液 中 ,控制 一 定 的 pH 值 , 即 可 回收 铜 ,反应 如 下 ; 

Ее + CuCh = ЕеСі, + Cu у 
(2) 用 氧化 还 原 反 应 再 生 三 氧化 铁 
为 了 不 引入 杂质 ,选用 过 氧化 氢 为 氧化 剂 ,其 反应 如 下 : 
2FeC], + Њ0, + 2НСІ = 2FeCl +2H20 

用 电位 滴定 法 控制 H,O, 的 加 入 量 。 以 铂 电 极为 指示 电极 , 甘 录 电极 为 参 比 电极 。 
我 们 知道 ,将 铂 电 极 淄 和 人 含有 氧化 还 原 体系 的 溶液 时 ， 其 电极 电势 为 ， 
0.059 052) g 20x 

É anx 

在 氧化 还 原 满 定 中 ,化 学 计量 点 附近 5 人 发生 急剧 变化 ,使 铀 电极 电势 发 生 突 跃 , 即 


电池 的 电动 势 发 生 突变 以 指示 终点 的 到 达 。 
用 H,0, 氧化 废 液 中 FeCl 的 生产 过 程 中 ,一 般 采用 自动 控制 ,自动 控制 是 根据 氧化 
还 原 反 应 终点 电位 突变 实现 的 。 


ф= ФӘ + == 


J Е 


1. 简 述 pH 玻璃 电极 的 作用 原理 。 

2. 试 讨论 膜 电位 电极 电势 和 电池 电动 势 三 者 之 间 的 关系 。 

3. 如 何 从 氧化 还 原 电位 滴定 实验 数据 计算 氧化 还 原 电 对 的 条 件 电极 电势 ? 

4. 对 于 电池 :玻璃 电极 1H+(c = х) НЯН. УНИ рн = 4.00 时 ,电池 电动 势 为 0.209V， 
若 以 三 种 未 知 pH 值 的 溶液 分 别 测定 电池 电动 势 为 :(1) 0.322V;(2) 0.088V;(3) 0.017V。 试 计算 这 三 
种 溶液 的 pH 值 各 为 多 少 。 

5. Ж 2.00g 一 元 酸 HA( 相 对 分 子 质量 为 120) 溶 于 50mL 水 中 ,用 0.200mol*L-!NaOH 溶液 滴定 ， 
用 标准 甘 汞 电极 作 正极 , 氨 电极 作 负 极 , 当 酸 中 和 一 半 时 , 测 得 电池 电动 势 已 = 0.58V ,完全 中 和 时 ,EE = 
0.8138V。 计 算 试 样 中 HA 的 百 分 含量 。 

6. # 0.10то 1," 1FeSO, 溶液 中 插入 Pt 电极 和 SCE,25 民 时 测 得 E= 0.395V, 有 多 少 Fe? + 被 氧化 
为 Fe +? | 

7. 20.00mL 浓度 为 0. 1000то! • L `! В Fe 溶液 与 Imol° L"! 49 #50, 溶液 混合 在 一 起 。 用 0. 
1000mol. -1 的 Се“ У 溶液 滴定 ,以 Pt 和 SCE 组 成 电池 , 测 得 电池 的 电动 势 为 0.65V。 试 问 此 时 已 滴 人 
ТЕРЕЛТН? 

8. В ре = 3, ра = 1, 如 用 省 电极 测定 Br- 活 度 ,将 产生 多 大 误差 ? 已 知 电极 的 Kp.- ,a- = 6 
x10-3。 

186 


9. 在 25 民 时 用 标准 加 入 法 测定 Cu + 浓度 ,于 100mL 铜 盐 溶液 中 添加 0. 1тој 5,718) Cu( NO; ) 8 
液 ImL, 电 动 势 增加 4mV , 求 原 溶液 的 总 铜 离子 浓度 。 

10. 下 列 体系 电位 滴定 至 化 学 计量 点 时 的 电池 电动 势 ( 用 SCE 作 人 负极 ) 为 多 少 ? 

(1) 在 1mol'L-1HCL 介 质 中 ,用 Ce+ ХЕ So2+ ; 

(2) 在 1mol' 工 :Hz2SO4 介质 中 ,用 Cet* 滴定 VO2 + 。 

11. 以 SCE 作 正 极 , 气 离子 选择 性 电极 作 负 极 , 放 入 0.001mol LI! 的 氟 离 子 溶液 中 , 测 得 Е = 
-0.159V。 换 用 含 气 离子 试 液 , 测 得 E= - 0.212V。 计 算 试 液 中 气 离 子 浓度 。 

12. 思考 下 列 问 题 : 

(1) 指示 电极 和 参 比 电 极 的 主要 作用 是 什么 ? 

(2) 什么 叫 离 子 选择 电极 的 电位 选择 系数 ? 如 何 估量 这 种 选择 性 。 

(3) 单独 一 个 电 对 的 电极 电势 能 否 测 定 ? 要 怎样 才能 测定 ? 

(4) 如 何 从 实验 测 得 的 5E(mV) 值 计算 出 氧化 还 原 电 对 的 电极 电势 ? 

(5) 直接 电位 法 的 主要 误差 来 源 有 哪些 ? 应 如 何 避 免 ? 

(6) 为 什么 一 般 说 电位 滴定 法 比 直接 电位 法 的 误差 小 ? 
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第 9 章 吸光 光度 法 


9.1 了 豚 光 光度 法 原理 


9.1.1 发 射 光 谱 与 吸收 光谱 的 概念 


第 一 章 已 介绍 ,组 成 物质 的 分 子 、 原子、 电子 等 都 各 具有 不 连续 的 量子 化 能 级 。 通 党 
情况 下 ,它们 都 分 别处 于 最 稳定 的 状态 , 即 基 态 。 当 处 于 基态 的 某 物 质 ( 分 子 或 原子 或 电 
子 等 ) 接 受 ( 即 吸收 ) 了 外 界 所 施加 的 某 一 定 能 量 (ho) 后 ， 由 基态 变 为 激发 态 , 这 个 过 程 称 
为 激发 ,也 称 为 跃迁 。 处 于 激发 态 的 物质 是 不 稳定 的 ,将 在 一 个 短暂 的 时 间 内 ( 约 1078 
秒 ) 辐 射出 能 量 ( jw ) 又 回 到 原来 的 能 级 上 ( 即 基态 )。 这 个 过 程 称 为 辐射 。 

基态 和 激发 态 是 物质 量子 化 能 态 (量子 力学 ) 
的 一 种 表示 方法 。 不 同 条 件 下 的 物质 有 不 同 的 基 
态 和 激发 态 。 图 9 - 1 是 物质 的 能 态 示意 图 。 物 
质 由 基态 开始 吸收 不 同 的 能 量 (io ) 可 以 被 激发 到 
不 同 的 激发 态 能 级 上 。 在 分 析 化 学 中 ,我 们 只 需 
知道 两 个 能 态 之 间 的 能 量 差 是 多 少 。 

组 成 物质 的 分 子 、 原 子 、 离 子 、 电 子 等 都 各 有 
不 同 的 基态 和 激发 态 。 所 以 ,不 同 的 物质 吸收 或 
辐射 的 能 量 都 是 不 同 的 。 吸 收 或 辐射 的 能 量 为 物 
质 的 基态 和 激发 态 两 能 级 之 间 的 差 值 ,以 ДЕ 表 
ж, BB 


Ае = Es - Ex. (9-1) 图 9- 1 能 态 示意 图 

AE 愈 大 ,吸收 或 辐射 的 能 量 也 就 愈 大 。 

如 果 外 界 对 物质 所 施加 能 量 ( = ho ) 正 好 与 该 物质 的 基态 到 激发 态 的 能 量 差 (AE) 
相同 , 则 该 物质 就 吸收 而 被 激发 ,不 同时 则 不 能 为 该 物质 吸收 ,这 就 是 物质 对 外 界 能 量 的 
选择 性 吸收 。 所 以 ,对 于 不 同 的 物质 用 以 激发 的 能 量 是 不 同 的 。 

激发 能 通常 以 电能 或 光 能 为 能 源 供给 ;辐射 能 一 般 以 光 的 形式 发 射出 来 或 以 热量 的 
形式 辐射 出 来 (使 温度 升 高 ) 。 

辐射 能 以 光 的 形式 辐射 出 来 时 ,辐射 能 与 光波 长 的 关系 为 : 


ДЕ = № = ћу (9-2) 


可 见 辐射 能 愈 大 , 即 辐 射出 来 光波 长 愈 短 ,频率 您 大 。 处 于 激发 态 的 物质 有 时 并 不 一 
定 一 下 子 回 到 基态 ,而 是 一 步 一 步 地 由 能 级 高 的 激发 态 辐 射出 一 定 的 能 量 ( 莉 光 ) 后 回 到 
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处 于 较 低 能 级 的 激发 态 ,最 后 回 到 基态 。 如 图 9 -1 所 示 。 所 以 辐射 能 有 时 并 不 等 于 激发 
能 。 

基于 物质 对 光 的 选择 性 吸收 而 建立 的 分 析 方法 称 为 吸光 光度 法 ,包括 比 色 法 ,可见 分 
光 光 度 法 及 紫外 分 光 光 度 法 等 。 本 章 讨 论 可 见 光 区 的 吸光 光度 法 。 

许多 物质 有 颜色 ,例如 高 鳃 酸 钾 的 水 溶液 呈 深 紫色 ,硫酸 铜 的 水 溶液 呈 蓝 色 。 这 些 有 
色 溶液 的 深浅 与 这 些 物质 的 浓度 有 关 , 溶 液 愈 浓 , 颜 色 愈 深 。 因 此 可 以 用 比较 颜色 的 深浅 
来 测定 物质 的 浓度 ,这 种 测定 方法 就 称 为 比 色 分 析 法 。 随 着 近代 测试 仪器 的 发 展 , 目前 已 
普遍 地 使 用 分 光 光 度 计 进 行 比 色 分 析 。 应 用 分 光 光 度 计 的 分 析 方 法 称 为 分 光 光 度 法 。 这 
种 方法 具有 灵敏 ,准确 \ 快 选择 性 好 等 特点 。 

例如 , 含 铁 量 为 0.001% 的 试 样 ,车 用 滴定 法 测定 , 称 量 1g 试 样 仅 含 铁 0.0lmg, 用 1.6 
x10-3mol*L-!1 的 K,Cr,O, 标准 溶液 来 滴定 , 仅 需 消耗 0.02mL 即 到 达 终 点 。 一 般 滴定 
管 的 读数 误差 为 0.02mL。 显 然 ,不 能 用 滴定 法 测定 上 述 试 样 中 微量 铁 。 但 是 如 果 将 合 
0.01mg 铁 的 试 样 在 容量 瓶 中 配 成 Som L 溶液 ,在 一 定 条 件 下 ,用 1,10 - Ф— Е 0 
色 , 即 生成 如 下 的 橙色 1,10 - 邻 二 氮 杂 菲 亚 铁 配合 物 ;: 

2+ 


N 
2 
9+ Ё Ф Ё є — F РА 
Fe*t +3 < ° > — 
=N N ` 


1,10 - 4 — SX 2e3E ваё 


就 可 以 用 吸光 光度 法 测定 。 

通常 吸光 光度 法 所 测试 液 的 浓度 下 限 可 达 1073 ~ 107 mol: L -+ ,因而 适用 于 微量 组 
分 的 测定 。 吸 光 光 度 法 测定 的 相对 误差 约 为 2% ~ 5% ,可 满足 微量 组 分 测定 对 准确 度 的 
要 求 。 另 外 ,吸光 光度 法 测定 迅速 ,仪器 操作 简单 ,价格 便宜 ,应 用 广泛 ,几乎 所 有 的 无 机 
物 和 许多 有 机 物质 都 能 用 此 法 进行 测定 。 它 还 常用 于 化 学 平衡 等 的 研究 。 因此 吸光 光度 
法 对 生产 或 科研 都 有 极其 重要 的 意义 。 


9.1.2 物质 对 光 的 选择 吸收 


可 见 光 为 人 们 所 看 到 的 光波 , 它 是 光波 长 为 ана -一 一 
400 ~ 800nm 波段 的 光波 。 可 见 光 光度 分 析 就 是 | 二 二 一 于 
以 可 见 光 为 激发 能 的 一 种 光学 分 析 方法 。 и: 

当 光 束 照 射 到 物质 上 时 , 光 与 物质 发 生 相互 а 
作用 ,于 是 产生 反射 散射 吸收 或 透射 ,如 图 9 -2 
所 示 。 著 被 照射 的 为 均匀 溶液 , 则 光 的 散射 可 以 
忽略 。 


图 9-2 溶液 对 光 的 作用 示意 图 
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ЖАСКЕН АТАР) kit — Н GHT ЊУ, — ОВО WN 
收 , 另 一 些 波 长 的 光 则 透 过 。 透 射 光 (或 反射 光 ) 刺 激 人 眼 而 使 人 感受 到 颜色 的 存在 。 人 
眼 能 感觉 到 的 光 称 可 见 光 。 在 可 见 光 区 ,不 同 波长 的 光 呈 现 不 同 的 颜色 ,因此 溶液 的 颜色 
由 透射 光 的 波长 所 决定 。 由 于 透射 光 和 吸收 光 也 可 组 成 白光 , 故 称 这 两 种 光 互 为 补 色光 ， 
两 种 颜色 互 为 补 色 。 如 硫酸 铜 溶液 因 吸收 白光 中 的 黄色 光 而 呈现 蓝 色 ,黄色 与 蓝 色 即 为 
互补 色 。 表 9 -1 列 出 了 物质 颜色 与 吸收 光 颜 色 的 互补 关系 。 
表 9-1 物质 颜色 与 吸收 光 颜 色 的 互补 关系 


物质 颜色 吸收 的 光波 
(am) 
黄 绿 400 ~ 450 
黄 450 ~ 480 
а 5000 
# 560 ~ 580 
в 0600 
s= РТ 
жа 650 ~ 780 


以 上 简单 地 说 明了 物质 呈现 的 颜色 是 物质 对 不 同 波长 的 光 选 择 性 吸收 的 结果 。 下 面 
简要 说 明 吸 收 的 本 质 。 

当 光照 射 到 菜 物质 或 菜 溶 液 时 ,组 成 物质 的 分 子 、 原 子 或 离子 与 光子 发 生 “ 磁 挤 ”, 光 
子 的 能 量 就 转移 到 分 子 、 原 子 或 离子 上 ,使 这 些 粒 子 由 最 低能 态 ( 基 态 ) 跃 迁 到 较 高 能 态 
(КЕ) | 


М + № M* (9-3) 
(基态 ) (激发 态 ) 
这 个 作用 叫做 物质 对 光 的 吸收 。 
分 子 、 原 子 或 离子 具有 不 连续 的 量子 
化 能 级 , 仅 当 照射 光 光 子 的 能 量 ( hv) 与 被 
照射 物质 粒子 的 基态 和 激发 态 能 量 之 差 
相当 时 才能 发 生 吸收 。 不 同 的 物质 微粒 
由 于 结构 不 同 而 具有 不 同 的 量子 化 能 级 ， 
其 能 量 差 也 不 相同 。 所 以 物质 对 光 的 吸 
收 具 有 选择 性 。 400 500 600 700 nm 
将 不 同 波长 的 光 通过 某 一 固定 浓度 波长 
和 厚度 的 有 色 溶液 ,测量 每 一 波长 下 有 色 доз 1,10- 邻 二 氮 菲 亚 铁 深 液 的 吸收 曲线 
溶液 对 光 的 吸收 程度 ( 即 吸 光度 ) ,然后 以 
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波长 为 横 坐 标 、 以 吸光 度 为 纵 坐标 作 图 , 即 可 得 一 曲线 。 这 种 曲线 描述 了 物质 对 不 同 波长 
光 的 吸收 能 力 , 称 为 吸收 曲线 (吸收 光谱 ), 如 图 9-3 所 示 。 

图 中 曲线 工 工 、 亚 是 Fe?+ 含 量 分 别 为 0.0002,0.0004,0.0006(mg* mL-!) 的 吸收 则 
线 。 由 图 9-3 可 知 ,1,10 -和 邻 二 氮 杂 菲 亚 铁 溶液 对 不 同 波长 的 光 吸收 情况 不 同 。 对 
510nm 的 绿色 光 吸 收 最 多 ,有 一 吸收 高 峰 , 这 个 最 高 峰 对 应 的 波长 就 称 为 该 物质 的 最 大 
吸收 波长 ,用 Awmax 表 示 。 对 波长 600nm 以 上 的 橙 红色 光 则 几乎 不 吸收 ,完全 透 过 ,所 以 溶 . 
液 呈 现 橙 红色 。 这 说 明了 物质 呈 色 的 原因 及 对 光 选 择 性 吸收 。 不 同 的 物质 有 不 同 的 最 大 
吸收 波长 ,这 是 定性 鉴定 某 些 物质 的 理论 依据 。 浓 度 不 同 ,吸收 的 程度 也 不 同 。 浓 度 大 ， 
吸收 多 ,反之 则 少 。 对 同一 物质 来 讲 ,不 管 浓度 如 何 变 化 ,其 最 大 吸收 的 波长 不 变 。 在 一 
定 的 浓度 范围 内 ,物质 对 光 的 吸收 程度 与 其 浓度 成 正比 ,这 是 定量 测定 某 些 物质 的 理论 基 
础 。 当 定量 测定 物质 时 ,在 最 大 吸收 波长 处 测定 吸光 度 , 则 灵敏 度 最 高 。 因 此 ,吸收 曲线 
是 吸光 光度 法 中 选择 测定 波长 的 重要 依据 。 


9.1.3 光 的 吸收 基本 定律 


吸光 光度 法 的 定量 依据 是 朗 白 - 比 耳 定律 。 这 个 定律 是 由 实验 观察 得 到 的 。 当 一 束 
平行 的 单 色 光 通过 液 层 厚度 为 b 的 有 色 均 匀 溶 液 时 ,由 于 溶质 吸收 了 光 能 , 透 过 光 的 强 
度 就 要 减弱 。1760 年 , 朗 白 (Lambert) 通 过 实验 发 现 , 如 果 浓 度 不 变 , 光 的 吸收 程度 与 溶 
液 的 厚度 b 成 正比 ,这 个 关系 称 为 郎 白 定律 ,用 下 式 表 示 : 


I 
А = lg 7 = hab (9-4) 


式 中 : 16 为 人 射 光 强 度 ; 7 为 透射 光 强 度 ; 4 为 吸光 度 ; 为 液 层 厚 度 ( 即 光 程 长 度 ) k, 为 
比例 常数 。 

1852 年 比 耳 (Beer) 研 究 了 各 种 无 机 盐水 溶液 对 红 光 的 吸收 后 指出 : 光 的 吸收 与 光 所 
遇 到 的 吸光 物质 的 数量 有 关 。 如 果 吸 光 物 质 溶 于 不 吸光 的 溶剂 中 , 则 吸光 度 与 吸光 物质 
的 浓度 成 正比 。 也 就 是 说 , 当 单 色光 通过 液 层 厚 度 一 定 的 有 色 溶 液 时 ,溶液 的 吸光 度 与 溶 
液 的 浓度 成 正比 ,这 个 关系 称 为 比 耳 定律 ,用 下 式 表示 : 


A=lg = вас (9-5) 


式 中 :;c 为 有 色 溶 液 浓度 ;, 为 比例 常数 。 
后 来 化 学 家 们 把 朗 白 定律 和 比 耳 定律 合并 起 来 , 称 为 朗 白 - 比 耳 定律 : 
А = ]g = abc (9-6) 
式 中 :比例 常数 а 称 为 吸光 系数 ;A 为 无 因 次 量 ;通常 b 以 em 为 单位 。 如 果 c в! 
为 单位 , 则 a 的 单位 为 L'g-!1'cm-!。 如 果 c 以 тој 1.7 :为 单位 , 则 此 时 的 吸光 系数 称 为 
摩尔 吸光 系数 ,用 符号 е 表示 ,单位 为 L' mol-''cm-!。 于 是 式 (9 - 6) 为 : 
А =lg = е ' | (9-7) 
є 是 吸光 物质 在 特定 波长 和 溶液 的 情况 下 的 一 个 特征 常数 ,数值 上 等 于 1mol*L-! 吸 


光 物 质 在 lem 光 程 中 的 吸光 度 , 是 吸光 物质 吸光 能 力 的 量度 。 它 可 作为 定性 鉴定 的 参 
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数 ,也 可 用 以 估量 定量 方法 的 灵敏 度 。e 值 愈 大 ,方法 的 灵敏 度 愈 高 。 由 实验 结果 计算 e 
时 , 常 以 被 测 物质 的 总 浓度 代替 吸光 物质 的 浓度 ,这 样 计 算 的 є 值 实际 上 是 表 观 摩尔 吸光 
系数 (e'), 也 称 为 条 件 摩 尔 吸光 系数 。e Ба 的 关系 为 : 
е= Ма (9-8) 

式 中 M 为 物质 的 摩尔 质量 。 

[ 例 9-1] #K(H REF 5.0х 10-g:'L-! 的 溶液 ,与 1,10 - 邻 二 氮 杂 非 反 应 生成 
栖 红 色 配 合 物 。 在 波长 为 508nm、 比 色 严 厚度 b 为 2cm 时 , 测 得 该 配合 物 的 吸光 度 4 = 
0.19。 计 算 1,10 - АЕТ a Же, 

解 : 铁 的 相对 原子 质量 为 55. 85。 НЕА. 


є = 55. 85 х 190 = 1.1 х 101 • тој“ ! ст“ ! 

(9 – 6) 和 式 (9-7) 是 朗 白 - 比 耳 定律 的 数学 表达 式 ,其 物理 意义 为 : 当 一 东平 行 单 
色光 通过 单一 均匀 的 、 非 散射 的 吸光 物质 溶液 时 ,溶液 的 吸光 度 与 溶液 浓度 和 液 层 厚度 的 
乘积 成 正比 。 此 定律 不 仅 适用 于 溶液 ,也 适用 于 其 他 均匀 散射 的 吸光 物质 (气体 或 固体 )， 
是 各 类 吸光 光度 法 定量 分 析 的 依据 。 

在 吸光 度 测量 中 ,有 时 也 用 透 光 度 T 表示 。 透 光度 7 是 透射 光 强 度 7 与 人 射 光 强度 
1 之 比 , 即 了 =7/ 17o 


所 以 A= le P= 187 -IE7 


9.1.4 偏离 比 耳 定 律 的 原因 


朗 白 - 比 耳 定律 是 吸光 光度 法 测定 物质 含量 的 理论 根据 。 当 波长 和 强度 一 定 的 人 射 
光 通 过 光 程 长 度 固定 的 有 色 溶 液 时 ,吸光 度 与 溶液 的 浓度 成 正比 。 在 固定 液 层 厚 度 及 人 
射 光 的 波长 和 强度 的 情况 下 ,测定 一 系列 不 同 浓度 标准 溶液 的 豚 光度 ,以 吸光 度 为 纵 坐 
标 、 标 准 溶液 浓度 为 模 坐标 作 图 ,这 时 应 得 到 一 条 通过 原点 的 直线 。 该 直线 称 为 标准 曲线 
或 工作 曲线 。 在 相同 条 件 下 测 得 试 液 的 吸光 度 , 从 工作 曲线 上 就 可 查 得 试 液 的 浓度 ,这 就 
是 标准 曲线 法 。 但 在 实际 工作 中 ,特别 是 在 溶液 浓度 较 高 时 , 常 出 现 标准 曲线 不 成 直线 
(如 图 9 -4 虚线 所 示 ) 的 现象 。 这 种 现象 称 为 偏离 比 耳 定 律 。 若 所 用 试 液 浓度 在 标准 曲 
线 弯 曲 部 分 , 则 根据 吸光 度 计 算 试 样 浓度 时 将 引起 较 大 的 误差 。 因 此 ， НОЛ НЕ 
定律 的 原因 有 所 了 解 ,以便 对 测定 条 件 作 适当 的 选择 和 
控制 。 

引起 偏离 比 耳 定律 的 主要 原因 是 :目前 仪器 不 能 提供 
真正 的 单 色光 ( 由 同一 波长 的 光子 组 成 的 光 ), 以 及 吸光 物 
质 性 质 的 改变 ,并 不 是 由 定律 本 身 不 严格 引起 的 。 : 

朗 白 - 比 耳 定律 的 基本 假设 条 件 是 人 射 光 为 单 色光 。 с вс 
但 目前 仪器 所 提供 的 人 射 光 实际 上 是 由 波长 范围 较 罕 的 
光 带 组 成 的 复合 光 。 由 于 物质 对 不 同 波长 光 的 吸收 程度 图 9- 4 标准 曲线 图 
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不 同 ,因而 引起 了 对 比 耳 定律 的 偏离 。 除 此 以 外 , 朗 白 - 比 耳 定律 还 假设 吸收 粒子 是 独立 
的 ,彼此 之 间 无 相互 作用 ,因此 稀 溶 液 能 很 好 地 服从 该 定律 。 在 高 浓度 时 (通常 > 0. 01mol 
-1) ,由 于 吸光 粒子 间 的 平均 距离 减 小 ,以 致 每 个 粒子 都 可 影响 其 邻近 粒 于 的 电荷 分 
布 ,这 种 相互 作用 可 使 它们 的 吸光 能 力 发 生 改变 。 由 于 相互 作用 的 程度 与 浓度 有 关 , 随 浓 
度 增 大 ,吸光 度 与 浓度 间 的 关系 偏离 线性 关系 。 所 以 一 般 认 为 比 耳 定律 仅 适 用 于 稀 溶 液 。 


9.2 目 视 比 色 法 及 光度 计 的 基本 部 件 


9.2.1 目 视 比 色 法 


自视 比 色 法 是 用 肉眼 比较 溶液 颜色 的 深浅 以 测定 物质 含量 的 方法 。 常 用 的 目 视 比 色 
法 是 标准 系列 法 。 这 种 方法 是 使 用 一 套 由 同 种 材料 制 成 的 大 小 形状 相同 的 平底 玻璃 管 
( 称 比 色 管 ) ,于 管 中 分 别 加 入 一 系列 不 同 量 的 标准 溶液 和 待 测 溶液 ,在 实验 条 件 相同 的 情 
况 下 ,再 加 入 等 量 的 显 色 剂 和 其 他 试剂 ,稀释 至 一 定 刻度 ( 比 色 管 容 量 有 10,25,50, 
100mL 等 几 种 ) ,然后 从 管 口 垂直 向 下 观察 , 比较 待 测 液 与 标准 溶液 颜色 的 深浅 。 若 待 测 
液 与 某 一 标准 溶液 颜色 一 致 , 则 说 明 两 者 浓度 相等 ; 若 待 测 液 介 于 两 标准 溶液 颜色 之 间 ， 
则 取 其 算术 平均 值 作为 待 测 浓度 。 

目 视 比 色 法 的 主要 缺点 是 准确 度 不 高 。 另 外 ,由 于 许多 有 色 溶 液 颜色 不 稳定 ,标准 系 
列 不 能 久 存 ,经 常 需 在 测定 时 配制 ,比较 麻烦 。 虽 然 可 用 有 色 塑 料 有 色 玻 璃 制 成 永久 色 
阶 ,但 由 于 它们 的 颜色 与 试 液 的 颜色 往往 有 差异 ,也 需要 进行 校正 。 

尽管 目 视 比 色 法 存在 上 述 缺 点 ,但 因 其 设备 简单 ,操作 简便 ,又 不 要 求 有 色 溶 液 严 格 
服从 比 耳 定律 ,因而 它 广泛 应 用 于 准确 度 要 求 不 高 的 常规 分 析 中 。 


1 
12 2 
-2- 
3 


| 
H 10 9 8 7 


6 


1 -光源 2- 进 光 狭 缝 3、6- 反 射 镜 4、7- 透 镜 5-F0 8- 出 光 狭 颖 
9- ето 10 光 数 调节 器 11 - 硒 光 电池 ”12 - 检 流 计 


9-5 72 型 吸光 光度 计 光 学 系统 图 


9.2.2 光度 计 的 基本 部 件 


通常 ,将 使 用 光电 比 色 计 测 定 溶液 的 吸光 度 以 进行 定量 分 析 的 方法 称 为 光电 比 色 计 。 
将 使 用 分 光 光 度 计 进行 测定 的 方法 称 为 分 光 光 度 法 。 两 种 方法 的 测定 原理 是 相同 的 ,不 
同 之 处 仅 在 于 获得 单 色光 的 方法 不 同 ,前 者 采用 滤 光 片 , 后 者 采用 棱镜 或 光栅 等 单 色 器 。 
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由 于 两 者 均 基于 吸光 度 的 测定 ,所 以 它们 统称 为 光度 分 析 法 。 

目前 普遍 使 用 国产 72 型 分 光 光 计 进 行 吸光 度 测量 。 图 9- 5 为 72 型 仪器 的 光路 示 
意图 。 

尽管 光度 计 的 种 类 、 型 号 繁多 ,但 它们 都 是 由 下 列 四 个 基本 部 件 组 成 的 。 


ре 0—1 @ 0-а и 8-и 

(1) 光源 

对 于 光源 ,要 求 光源 发 出 所 需 波长 范围 内 的 连续 光谱 具有 足够 的 光 强 度 , 并 在 一 定 的 
时 间 内 保持 稳定 。 

在 可 见 光 区 测量 时 常 使 用 钨 丝 灯 为 光源 。 钨 丝 加 热 到 白炽 时 ,发 出 波长 约 为 320 ~ 
2500nm 的 连续 光谱 。 由 于 电源 电压 的 微小 波动 会 引起 钨 灯光 强 的 很 大 变化 ,因此 为 了 
稳定 光 强 必须 要 稳定 电源 ,一 般 光 源 灯 都 配 有 电源 稳 压 器 。 

在 近 紫 外 区 测定 时 常 采用 氢 灯 或 气 灯 产生 180 ~ 375nm 的 连续 光谱 作为 光源 。 

(2) 单 色 器 

单 色 器 是 将 光源 发 出 的 连续 光谱 分 解 为 单 色光 的 装置 。 单 色 器 由 棱镜 或 光栅 等 色散 
元 件 及 狭 双 和 透镜 等 组 成 。 此 外 ,常用 的 滤 光 片 也 起 单 色 器 的 作用 。 

1) 滤 光 片 

常用 的 滤 光 片 由 有 色 和 玻璃 片 制 成 ,只 允许 和 它 颜色 相同 的 光 通 过 ,得 到 的 是 近似 的 单 
色光 。 当 使 用 有 滤 光 片 的 仪器 进行 光度 测量 时 ,正确 选用 滤 光 片 是 很 重要 的 , 它 影响 到 测 
定 的 灵敏 度 和 准确 度 。 选 择 的 原则 是 : 滤 光 片 最 易 透 过 的 光 应 是 有 色 溶 液 最 易 吸 收 的 光 ， 
也 就 是 其 颜色 与 溶液 颜色 互补 的 滤 光 片 是 适宜 的 。 


2) 棱镜 

图 9-6 是 棱镜 单 色 器 的 原 БЕНИ h i 
m. sms Ma, вжи 1 | NƏ K u sama 
一 定 的 角度 射 到 棱镜 上 ,在 棱镜 olana аа И аниа 
的 两 界面 上 发 生 折射 而 色散 。 


色散 了 的 光 被 聚焦 在 一 个 微 弯 
曲 并 带 有 出 射 狭 锋 的 表面 上 , 移 
动 棱镜 或 移动 射出 狭 妖 的 位 置 ,就 可 使 所 需 波 长 的 光 通过 狭 锋 照射 到 试 液 上 。 

单 色光 的 纯度 取决 于 棱镜 的 色散 率 和 出 射 狭 矣 的 宽度 ,玻璃 校 镜 对 400 ~ 1000nm ЇХ 
长 的 光 色 散 较 大 ,适用 于 可 见 光 分 光 光 度 计 。 

光学 部 件 表面 的 尘埃 会 产生 杂 散 光 , 影 响 吸 光度 的 测量 ,因此 应 保持 仪器 光学 部 件 的 
清洁 。 使 用 棱镜 等 单 色 器 可 以 获得 纯度 较 高 的 单 色光 , 且 可 方便 地 改变 测定 波长 。 所 以 
分 光 光 度 法 的 灵敏 度 、 选 择 性 和 准确 度 都 较 光电 比 色 法 高 。 使 用 分 光 光 度 计 可 测定 吸收 
光谱 曲线 和 进行 多 组 分 试 样 的 分 析 。 

(3) 吸收 池 

吸收 池 亦 称 比 色 咀 ,用 于 盛 放 待 测 洲 液 。 对 它 的 要 求 是 :能 透 过 所 需 光谱 范围 内 的 光 
线 在 可 见 光 区 应 为 无 色 透 明 。 因此 比 色 中 是 用 无 色 透 明 耐 腐蚀 的 玻璃 制 成 ,其 盛装 溶液 


图 9-6 тате 
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的 厚度 一 般 分 0.5cm、lcem、2cm、3cm 等 。 同 样 厚 度 的 比 色 正之 间 的 透 光 率 相差 应 小 于 
0.5% ,使 用 中 应 保持 比 色 胃 的 光洁 。 

(4) 检测 系统 

在 测量 吸光 度 时 ,并 非 直接 测量 透 过 光 的 强度 ,而 是 4 
将 光 强 转换 成 电流 进行 测量 ,这 种 光电 转换 的 器 件 称 为 检 Е 
测 系统 。 在 检测 系统 中 ,要求 照射 于 检测 器 上 的 光 强 与 产 
生 的 光电 流 成 正比 ( 即 有 很 好 的 线性 关系 ) ,同时 对 光 有 快 
速 、 灵 敏 的 响应 。 光 电池 和 检 流 计 共 同 组 成 了 检测 系统 。 

Ф 光电 池 

常用 的 硒 光 电池 结构 如 图 9 -7 所 示 。 光 照射 到 光电 1 铁 片 2- 半 导体 三 
池上 时 ,半导体 码 表 面 就 有 电子 选 出 ,被 收集 于 金属 薄膜 З- АНА 4- 信 射 光线 
上 (一 般 是 金 、 银 等 薄膜 ) ,因此 带 负 电 , 成 为 光电 池 的 负 819-7 三 光电 池 示意 图 
极 。 由 于 硒 的 半导体 性 质 ,电子 只 能 单 向 移动 ,使 铁 片 成 为 正极 。 通 过 电阻 很 小 的 外 电路 
连接 起 来 ,可 产生 10 ~ 100pA 的 光电 流 , 能 直接 用 检 流 计 测量 ,电流 大 小 与 照射 光 强度 成 
正比 。 

光电 池 受 强 光照 射 或 长 久 连 续 使 用 ,会 出 现 “ 疲 劳 "现象 , 即 虽然 照射 光 强度 不 变 ,但 
产生 的 光电 流 会 逐渐 下 降 。 这 时 应 暂停 使 用 ,将 它 放 置 暗 处 使 其 恢复 原 有 灵敏 度 ,严重 时 
应 更 换 新 的 硒 光 电池 。 硒 光电 池 具 有 坚固 、 价 廉 .不 需 外 电源 等 优点 ,但 其 内 阻 小 ,电流 不 
易 放 大 。 当 光 强 太 弱 时 ,产生 的 光电 流 小 ,不 易 测量 。 为 克服 此 缺点 ,有 的 分 光 光 度 计 用 
光电 管 来 代替 硒 光 电池 ,由 于 光电 管 有 很 高 的 内 阻 ,产生 的 电流 很 易 放 大 。 

ОД в 

通常 使 用 悬 镜 式 光 点 反射 检 流 计 测 量 产生 的 光电 流 , 其 灵敏 度 一 般 为 10-9A/ 格 。 在 
单 光束 仪器 中 , 检 流 计 光 点 偏转 刻度 直接 标 有 百 分 透 光度 % T 和 吸光 度 4 ,测定 时 一 般 直 
接 读 出 4 值 。 检 流 计 在 使 用 中 应 防止 振动 和 大 电流 通过 ;不 用 时 ,必须 将 开关 指向 零 位 ， 
使 其 短路 。 


9.3 了 吸光 光度 法 测量 条 件 


为 使 光度 法 有 较 高 的 灵敏 度 和 准确 度 , 必 须 选 择 和 控制 吸光 度 测量 条 件 和 适当 的 显 
色 条 件 。 主 要 从 以 下 几 方 面 进行 研究 。 N 


931 入 射 光波 长 的 选择 


一 般 讲 , 朗 白 - 比 耳 定律 只 适用 于 单 色光 ,不 适用 复合 光 。 每 一 种 物质 都 各 有 其 最 大 
吸收 的 光波 长 ,由 图 9-8 的 吸收 曲线 可 知 ,)。 为 某 物质 的 最 大 吸收 光波 长 ,在 这 个 光波 
进行 测定 ,吸光 度 4 值 最 大 ( 即 с 最 大 , 故 测量 的 灵敏 度 最 高 )。 若 用 A4 和 Ar 进行 测定 ， 
由 于 e 较 小 ,吸光 度 小 , 故 灵敏 度 小 。 所 以 一 般 选 用 物质 吸收 最 大 的 光波 长 进行 测定 。 

在 实际 测定 中 ,由 于 一 般 单 色 器 所 提供 的 人 射 光 并 非 纯 的 单 色光 ,而 只 能 在 具有 一 定 
波长 范围 的 光波 段 ( 较 小 范围 的 复合 光 ) 内 进行 测定 。 现 在 假定 选用 图 9 -8 中 Xs 和 Ap 
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wT 4а 
Da dd dd 


光波 段 进行 测定 , 则 根据 吸收 定律 ,对 于 该 光 区 4 
中 各 光波 的 人 射 光 强 ( 16) 与 透 过 光 强 I 的 关系 


I 
lg 了 = ее, 


即 Io = 1 x 10% 


' 
' 
' 
' 
' 
| 

4 


l Гов + `"' + Гор 
I 5 Тр + + D 
Is x Ло + + [op X 10° 图 9-8 复合 光 对 比 耳 定律 的 影响 
= Тр + + 1, (9-9) 
H T Ав - Ар 光波 段 中 的 任何 一 个 光波 的 吸光 度 相 差不多 ( 即 吸 收 曲线 较 平 直 ) ,其 
摩尔 吸光 系数 大 致 相等 ( 即 es = … = ep = 。), 所 以 式 (9 -9) 的 分 子 项 中 可 以 提出 公共 项 
10°, Вр 


А = 110% = ebc (9-10) 
显然 这 是 符合 吸收 定律 的 。 但 是 若 使 用 M4 - Ав 的 光波 段 进 行 测定 ,由 于 se4 不 等 于 
e8; 则 式 (9 – 9) 中 提 不 出 公共 项 ,吸光 度 就 不 是 4 = ebc 这 样 简单 的 关系 了 。 而 是 发 生 了 
如 图 9-4 中 曲线 下 表示 的 偏离 现象 。 这 就 意味 着 4 = ebc 的 关系 中 4 与 c 不 是 直线 关 
系 。 所 以 吸收 定律 只 适用 于 单 色光 。 
实际 工作 中 采用 吸收 曲线 上 较为 平稳 的 一 段 最 大 吸收 光波 段 进行 (如 图 9 -8 Ф, Ав 
-Ap) 测 定 。 图 9 -9 表示 了 各 种 不 同类 型 的 吸收 曲线 应 选择 的 最 大 吸收 光波 段 。 图 9 - 
9 中 ,曲线 a 可 选择 的 光波 段 范围 可 以 较 宽 些 ;曲线 b 可 选择 的 光波 段 范围 很 罕 , 须 严格 
控制 ;曲线 。 非常 尖 削 ,测定 中 必须 严格 使 用 某 种 单一 波长 的 光 。 曲 线 d 和 e 为 两 种 物质 
如 Х.У 同时 存在 时 的 吸收 曲线 ,车 选用 d 曲线 所 示 XAmox 测 定 的 物质 了, 则 存在 的 了 也 
有 少量 吸收 。 在 这 种 情况 下 ,为 了 避免 干扰 ,可 选择 比 物质 吸收 最 大 时 的 光波 长 较 短 
的 光波 长 进行 分 析 ( 如 图 所 示 ), 只 是 灵敏 度 稍 差 些 。 


图 9-9 不 同类 型 的 吸收 曲线 图 
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9.3.2 参 比 溶液 的 选择 


在 吸光 度 的 测量 中 ,必须 将 溶液 盛 人 比 色 严 内 ,因而 将 发 生 如 图 9 - 2 所 示 的 反射 \ 吸 
收 和 透射 等 作用 。 由 于 反射 ,溶液 、 试 剂 等 对 光 的 吸收 会 造成 透 过 光 强 度 的 减弱 ,为 了 使 
光 强 度 的 减弱 仅 与 溶液 中 待 测 物 质 的 浓度 有 关 , 必 须 对 上 述 影响 进行 校正 。 为 此 ,应 采用 
光学 性 质 相同 、 厚 度 相同 的 比 色 思 盛 参 比 溶液 ,调节 仪器 使 透 过 参 比 髓 的 吸光 度 为 零 。 测 
得 试 液 的 吸光 度 为 : 

А =l8 ?~le Te 

也 就 是 说 ,是 以 通过 参 比 严 的 光 强 度 作 为 人 射 光 强 度 。 这 样 测 得 的 吸光 度 比较 真实 地 反 
映 了 待 测 物质 对 光 的 吸收 ,也 就 能 比较 真实 地 反映 待 测 物质 的 浓度 。 因 此 在 光度 分 析 中 ， 
参 比 溶液 的 作用 是 十 分 重要 的 。 一 般 选 择 参 比 溶液 的 原则 如 下 : 

(1) 如 果 仅 待 测 物 与 显 色 剂 的 反应 产物 有 吸收 ,可 用 纯 溶液 作 参 比 溶液 。 

(2) 如 果 显 色 剂 或 其 他 试剂 略 有 吸收 ,应 用 空白 溶液 (不 加 试 样 溶液 ) 作 参 比 溶液 。 

(3) 如 试 滚 中 其 他 组 分 有 吸收 ,但 不 与 显 色 剂 反应 , 则 当 显 色 剂 无 吸收 时 ,可 用 试 样 
溶液 作 参 比 溶液 , 当 显 色 剂 略 有 吸收 时 ,可 在 试 液 中 加 入 适当 掩蔽 剂 将 待 测 组 分 掩蔽 后 再 
加 显 色 剂 ,以 此 溶液 作 参 比 溶液 。 


9.3.3 显 色 反 应 条 件 的 选择 


在 进行 比 色 分 析 或 光度 分 析 时 ,首先 要 利用 显 色 反应 把 待 测 组 分 转变 成 有 色 化 合 物 ， 
然后 进行 比 色 或 光度 测定 。 这 种 化 学 反应 称 为 显 色 反应 。 反 应 中 加 入 的 试剂 (R) 称 为 显 
色 剂 , 即 ; 


пен + s MR 
在 实际 工作 中 ,恰当 地 选择 显 色 剂 和 显 色 反应 的 条 件 是 很 重要 的 。 
(1) 显 色 剂 的 选择 
如 何 选择 显 色 剂 ,也 是 如 何 选择 显 色 反应 的 问题 。 根 据 吸收 定律 ,应 选择 显 色 反 应 生 
成 物 的 摩尔 吸光 系数 较 大 的 显 色 反 应 。 
Cu2+ +4NH3 ==Cu(NH,)1° є = 1200(620nm) 
Cu2+ + 铜 试剂 = 一 Cu~ 铜 试剂 є = 1300(436nm) 
例如 在 上 列 与 NH, 或 铜 试剂 的 反应 中 ,显然 铜 试剂 的 显 色 反应 较 好 。 因 为 e 愈 大 ， 
测定 的 灵敏 度 愈 高 。 一 般 来 说 , 当 。 值 为 10 ~ 105 时 ,可 认为 该 显 色 反应 灵敏 度 较 高 。 
在 选择 显 色 剂 时 ,应 注意 下 列 几 个 问题 : 
1) 选用 的 显 色 剂 对 测定 波长 无 明显 吸收 ,最 好 是 不 吸收 。 一 般 要 求 显 色 剂 的 最 大 吸 
收 波长 与 显 色 反应 生成 物 的 最 大 吸收 波长 至 少 应 相差 60nm 以 上 。 
2) 显 色 反应 生成 的 有 色 物 的 组 成 须 恒定 ,在 常温 常 压 下 的 化 学 性 质 要 稳定 ,以 便 保 
证 测定 的 重 现 性 。 
3) 显 色 剂 对 待 测 物 的 显 色 反应 选择 性 好 。 这 样 可 避免 一 些 干扰 离子 对 测定 的 干扰 。 
显然 ,无 机 试剂 很 难 满足 上 述 要 求 。 近 年 来 在 分 析 中 应 用 最 多 的 是 有 机 显 色 剂 ,因为 
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大 多 数 有 机 显 色 剂 与 金属 离子 生成 的 有 色 物 是 极其 稳定 的 鳌 合 物 , 其 选择 性 和 灵敏 度 都 
很 高 。 常 用 的 显 色 剂 有 两 类 , 即 偶 氮 类 显 色 剂 ,如 偶 氮 肿 Ш. РАК 等 ;三 茶 甲 烷 类 显 色 
剂 ,如 铬 天 青 5, — ИМЕ У ЛИН B 等 。 实 际 上 ,吸光 光度 分 析 法 的 发 展 在 很 大 程度 上 取 
决 于 有 机 显 色 剂 的 研制 与 发 展 。 研 制 高 灵 敏 度 和 高 选择 性 的 有 机 显 色 剂 ,仍然 是 今后 吸 
光 光 度 法 研究 的 重要 课题 。 

(2) 显 色 反应 条 件 的 选择 

吸光 光度 法 是 测定 显 色 反 应 达到 平衡 后 溶液 的 吸光 度 ,因此 要 获得 准确 的 测定 结果 ， 
必须 研究 反应 的 平衡 ,掌握 显 色 反应 控制 的 适当 条 件 。 这 需要 结合 前 面 学 习 的 化 学 平衡 
知识 来 理解 下 列 显 色 反应 平衡 : 

њена t, «МЕ, 

Ф 显 色 剂 的 用 量 

在 确定 了 某 一 显 色 反 应 后 ,根据 化 学 平衡 原理 , 显 色 剂 过 量 , 才 有 利于 有 色 配 合 物 的 
形成 。 但 显 色 剂 用 量 过 大 也 会 引起 一 些 副 反应 的 产生 ,不 利于 测定 。 一 般 显 色 剂 用 多 少 
量 较 适 当 要 由 实验 来 确定 。 其 方法 是 将 待 测 组 分 的 浓度 及 其 他 条 件 固定 ,然后 加 人 不 同 
量 的 显 色 剂 ,测定 其 吸光 度 ,绘制 吸光 度 (4) -浓度 (c) 关 系 曲线 ,可 得 如 图 9 - 10 所 示 三 
种 不 同 的 情况 。 

图 9 - 10(a) 中 曲线 表示 : 当 显 色 剂 浓度 cr 在 0 - a 范围 内 时 , 显 色 齐 用量 不 足 , 待 测 
离子 没有 完全 转变 成 有 色 配 合 物 , 随 着 cn 增 大 ,吸光 度 4 增 大 。 在 a -b 范围 内 ,曲线 
平 直 , 吸 光度 出 现 稳定 值 ,因此 可 在 a - b 间 选 择 适 当 的 显 色 剂 用 量 。 图 (b) 中 曲线 表明 ， 
当 显 色 剂 浓度 在 a' - 5' 这 一 较 窄 的 范围 内 时 ,吸光 度 值 才 较 稳定 ,必须 严格 控制 在 аг - 
b' 范 围 内 。 图 (c) 中 曲线 表明 , 随 着 显 色 剂 浓 度 增 大 ,吸光 度 不 断 增 大 ,因此 在 确定 菜 个 显 
色 剂 用 量 之 后 ,必须 十 分 严格 控制 这 个 用 量 ,否则 浓度 稍 大 或 稍 小 都 会 严重 地 影响 吸光 度 
的 测定 值 。 


R 


(а) (o) 


图 9- 10 了 吸光度 与 显 色 剂 浓度 关系 曲线 


@ 酸度 

酸度 对 显 色 反应 的 影响 是 多 方面 的 。 酸 度 对 显 色 剂 ( 显 色 剂 多 为 有 机 弱酸 ) 及 有 色 配 
合 物 的 离 解 平 衡 有 影响 。 此 外 ,酸度 对 待 测 离子 是 否 发 生 水 解 也 有 影响 。 

显 色 反 应 适宜 的 酸度 是 通过 实验 来 确定 的 。 确 定 的 方法 是 固定 待 测 组 分 及 显 色 剂 的 
浓度 ,改变 溶液 的 pH 值 ,测定 其 吸光 度 ,作出 吸光 度 А - pH 关系 曲线 ,如 图 9 - 11 所 示 ， 
选择 曲线 平坦 部 分 对 应 的 pH 值 作为 测定 条 件 。 

@ 显 色温 度 
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显 色 反 应 一 般 在 室温 下 进行 ,有 的 反应 则 需要 A 
加 热 , 有 的 有 色 物 质 当 温度 偏 高 时 又 容易 分 解 。 为 
此 ,对 不 同 的 反应 应 通过 实验 找 出 各 种 适宜 的 温度 
范围 。 

@ 显 色 时 间 

大 多 数 显 色 反 应 需要 经 一 定时 间 才 能 完成 。 PH 
时 间 的 长 短 又 与 温度 有 关 。 有 的 有 人 色 物质 在 放置 
时 , 受 空气 的 氧化 或 发 生化 学 反应 会 使 颜色 减弱 。 因 图 9-11 吸光 度 与 pH 的 关系 
此 显 色 时 间 必 须 通 过 实验 , 求 出 适宜 的 显 色 时 间 。 


9.3.4 吸光 度 读数 范围 的 选择 


在 不 同 吸 光度 范围 内 读数 对 测定 会 带 来 不 同 
程度 的 误差 。 根 据 吸 收 定律 : 


А = – ТЕТ = еђс 
将 上 式微 分 得 : 
-dg7= -0.434DIn7 = -0 47 = – еђдс 
将 两 式 相 除 ,整理 后 得 : 
de _ 0.434 
с = ТЕТ 
以 有 限 值 表示 ,可 写 为 : 
Ac _ 0.434 _ 
ç = ТЕТАТ (9-1) 


式 中 :人 为 浓度 的 相对 误差 ;A7 为 透 光度 的 绝对 误差 。 

一 般 分 光 光 度 计 的 AT 约 为 上 0.2% ~ 上 2% 。 今 假定 某 仪器 的 AT = 0.5% , 代 人 式 
(9- 11) ,算出 不 同 透 光度 值 时 的 浓度 相对 误差 列 人 表 9 - 2。 将 表 9- 2 作 图 ,可 得 图 9- 
12 中 曲线 (a)。 | 


жо-2 不 同 7% (或 A) 时 的 浓度 相对 误差 
假定 AT = +0.5% 


浓度 相对 误差 


дє « 100 
с 
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图 9- 12 中 曲线 (c) 表 明 ,吸光 度 4 值 =0.7-~ 
0.155 或 透 光度 T = 20~70 时 ,浓度 的 相对 误差 人 
一 般 不 大 于 2% , 这 就 是 通常 做 实验 时 控制 吸光 度 
值 读数 在 0.2 ~ 0.7 这 个 范围 内 的 意义 。72 型 分 光 
光度 计 适 宜 测 定 的 吸光 度 范围 为 0. 1 ~ 0.65。 一般 
用 改变 吸收 池 厚 度 或 待 测 液 浓度 来 实现 。 

由 图 9- 12 可见 ,曲线 (a) 有 一 个 最 低 点 , 透 光 
率 为 37% ,吸光 度 为 0.434, 这 时 的 浓度 相对 误差 最 
小 ,大 约 是 1.36%。 测 量 的 吸光 度 过 高 或 低 ,误差 


о 20 40 5 80 100 


都 是 非常 大 的 。 因 而 普通 分 光 光 度 法 不 适用 于 高 含 по) 
量 或 低 含量 物质 的 测定 。 图 9 - 12 不 同 浓度 的 标准 溶液 作 
参 比 时 的 误差 曲线 


9.4 了 吸光 光度 法 的 应 用 


吸光 光度 法 广泛 应 用 于 微量 单一 组 分 的 含量 测 
定 , 也 能 用 于 高 含量 组 分 的 测定 、 多 组 分 分 析 以 及 研究 化 学 平衡 .配合 物 的 组 成 等 。 现 简 
要 介绍 一 些 重要 的 应 用 。 


9.4.1 高 含量 组 分 的 测定 一 一 示 差 法 


高 浓度 示 差 比 色 法 是 用 比试 样 溶液 稍 稀 一 点 的 标准 溶液 作 参 比 溶液 ,调节 参 比 溶液 
的 透 光 度 (T) = 100, 即 4 =0, 以 此 为 准 测试 样 。 

例如 某 待 测 有 色 物 浓度 很 高 ,以 纯 溶 剂 作 参 比 液 时 吸光 度 4 值 很 大 , 透 光 上 度 小 (假定 
为 7,=2%), 超 过 了 正常 测定 范围 ,因而 读数 误差 很 大 。 此 时 可 取 稍 低 一 点 的 含有 待 测 
有 色 物 的 标准 溶液 (c,) ,测定 以 纯 溶剂 作 参 比 液 时 透 光度 T,( 假 定 Т, = 10%). И с, Ж 
液 作 参 比 液 调节 仪器 的 透 光 度 , T = 100% , 并 再 度 测定 待 测 有 色 物 溶液 的 透 光 度 ( 了 = 
20% )。 此 透 光度 与 原来 的 透 光 度 ,(2% ) 相 比 增 大 了 10 倍 ,这 就 等 于 将 仪器 的 标尺 扩大 
了 10 倍 。 透 光度 进入 了 正常 的 测量 范围 ,读数 误差 也 就 小 了 ,因而 反映 到 浓度 上 的 相对 


误差 洗 也 大 大 减 小 了 。 示 差 法 标尺 扩大 原理 如 图 9 - 13 所 示 。 


0 1020 30 40 50 60 70 80 90 100 Т% 
(普通 光度 法 ) a 


(高 吸光 度 法 ) b 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 T % 


9-13 示 差 法 标尺 扩大 原理 
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T = T,/T, 称 为 相对 透 光度 。 上 面 例子 中 T =2/10=20% ,标尺 扩大 1045. Т, 
大 ,标尺 放大 的 倍数 愈 小 。 图 9 - 12 中 曲线 (a)、(c)、(d) 分 别 为 80% .40% „10% 时 的 
Ac/c 与 了 的 关系 曲线 。 可 见 7, 愈 小 ,标尺 扩大 倍数 傅 大 ,读数 误差 引起 的 浓度 相对 误差 
(Ac/c) 愈 小。 选择 适当 的 С, 溶液 作 参 比 液 , 其 测定 结果 与 滴定 分 析 ( 一 般 相对 误差 为 0. 
1% ~ 1% ) 相 接近 。 不 过 在 应 用 差 示 法 时 ,要 求 仪器 光源 有 足够 的 发 射 强度 ,或 能 增 大 光 
电流 放大 倍数 ,以 便 能 调节 参 比 液 透 光 度 为 00% 。 这 就 要 求 仪 器 单 色 器 质量 高 。 

根据 示 差 法 原理 , 设 参 比 标 准 溶液 的 浓度 为 с, ,被 测试 液 的 浓度 为 с, B. c, > с, И 
由 吸收 定律 

А, = ебс,, А, = еђс, 
两 式 相 减 得 : 
4.- A,= eb (c, — с,) = ebAc 
则 试 液 中 
e, = e, + Де 

ЖЭК ТОНЕ НЕ. НАСТАНЕ НИ d УН Sk Е 4 

£ БК ДА А КЕ ЈЕ TUE КРОЗ „5104“ 等 负离子 。 


942 多 组 分 的 测定 


应 用 分 光 光 度 法 ,常常 能 在 同一 试 液 中 不 经 分 离 而 测定 一 个 以 上 的 组 分 。 现 以 两 种 
组 分 x 和 y 为 例 说 明 。 

(1) 吸收 光谱 不 重 先 

如 图 9- 14 所 示 。 用 41 波长 测定 x 时 ,y 不 会 干扰 ;用 А, 波长 测定 y 时 ,x 不 会 干 


& y ы 
ж 
*= 及 
= = 
波长 
图 9-14 了 吸收 光谱 不 重 番 图 9-15 了 琢 收 光谱 重 释 
(2) 吸收 光谱 重 迭 


如 图 9 - 15 所 示 。 如 果 它 们 的 最 大 吸收 波长 相差 较 远 ,可 分 别 以 A, 和 X 测定 其 吸 

光度 A, 和 4,, 则 利用 吸光 度 的 加 和 性 得 联 立 方程 如 下 : 

Ај = sabe, + ei be, 

A, = ex2pcx + о) 
其 中 :cs 、e 分 别 为 4 和 y 的 摩尔 浓度; esi\eni 分 别 为 x 和 y 的 波长 hi 时 的 摩尔 吸光 系 
数 ;es2、ew 分 别 为 x 和 y 在 波长 1 时 的 摩尔 吸光 系数 。 摩 尔 吸光 系数 值 ,可 用 x 和 7 的 
纯 溶 液 在 黄种 波长 处 测 得 。 解 联 立方 程 可 求 得 с, с, (Но 
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. ”这 种 方法 ,原则 上 适用 两 种 组 分 以 上 的 多 组 分 测定 。 计 算 机 的 应 用 为 求解 多 元 联 立 
方程 提供 了 方便 ,给 光度 法 多 组 分 测定 创造 了 极 好 的 有 利 条 件 。 
9.4.3 光度 滴定 法 

利用 光度 测量 来 确定 滴定 终点 ,大 大 扩大 了 一 些 找 不 到 合适 指示 剂 的 滴定 反应 的 应 
用 范围 。 测 定 滴定 过 程 中 溶液 的 有 吸光度, 并 绘制 滴定 剂 体 积 和 对 应 的 吸光 度 的 曲线 ,根据 
滴定 曲线 就 可 确定 滴定 终点 。 图 9 - 16 是 用 EDTA 连续 滴定 ВО“ 和 Си" 的 滴定 曲线 。 
在 745nm 波长 处 ,Ba+ 及 BiY 都 无 吸收 。 加 入 EDTA, 首 先 与 B8+ 配合 形成 BiY, 由 于 无 
吸收 ,所 以 吸光 度 不 发 生变 化 。 当 BP * 被 反应 完全 以 后 , Cu2 * 开始 与 EDTA 反应 形成 配 
合 物 CuY (深蓝 色 ), 有 吸收, 随 着 EDTA 的 加 入 ,吸光度 不 断 增 加 , 直到 Co + 也 被 反应 完 
全 后 ,溶液 的 吸光 度 不 再 发 生变 化 。 滴 定 曲 线 拐点 (两 直线 的 交点 处 ) 所 对 应 的 EDTA 滴 
定 体积 了 , 即 分 别 为 滴定 BB+ 和 Cu! 的 滴定 终点 。 

光度 滴定 法 确定 终点 特点 是 灵敏 ,并 可 克服 目 视 滴定 中 的 干扰 ,而 且 实 验 数 据 是 在 远 
高 等 物质 的 量 反 应 点 的 区 域 测 得 的 ,终点 是 由 直线 外 推 法 得 到 的 ,所 以 平衡 常数 较 小 的 滴 
定 反 应 也 可 用 光度 法 进行 滴定 。 这 种 方法 广泛 应 用 于 酸 碱 、 氧 化 还 原 、 配 位 、 沉 淀 等 各 类 
滴定 中 。 


Ар 


0.2} Am рКа 


5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 
pH 


图 9- 16 用 光度 法 确定 滴定 
终点 的 滴定 曲线 


图 9-17 吸光 度 与 pH 的 关系 


9.4.4 化 学 平衡 常数 的 测定 


1. 酸 碱 电离 常数 的 测定 

光度 法 是 研究 酸 大 指示 剂 及 金属 指示 剂 的 重要 方法 之 一 。 例 如 测定 某 一 元 酸 (HR) . 
指示 剂 的 电离 常数 时 ,首先 需 配 制 一 系列 总 浓度 cgn 相 等 但 pH 值 不 同 的 溶液 ,再 用 酸度 
计 分 别 测定 各 溶液 的 准确 pH 值 ,由 于 弱酸 HR 的 电离 (HR= Н? +R- ),HR 和 BR- 的 颜 
色 不 一 样 ,分 别 有 两 个 吸收 最 大 的 波长 AtR 和 Ana- 。 用 其 中 最 大 的 波长 ,例如 AR- ,分 别 测 
定 各 溶液 的 吸光 度 4 值 。 作 pH 对 吸光 上 度 4 的 曲线 如 图 9- 17 所 示 。 

当 pH 值 小 时 ,弱酸 主要 以 HR 的 形式 存在 , А 值 变 化 不 大 。 随 着 pH 值 的 增 大 ,弱酸 
的 电离 增多 ,由 于 R- 对 光 的 吸收 , 4 值 增 大 。 当 pH 值 增 大 到 一 定 程度 后 ,弱酸 全 部 离 
解 ,由 于 cg- 定 ,所 以 4 值 一 定 ( 不 再 增加 )。 用 作 图 法 (直线 外 推 法 ) 求 出 两 个 拐点 的 中 
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心 点 所 对 应 的 pH 值 即 为 pK。 值 。 因 为 在 中 心 点 之 pH 值 时 , [HR]=[R-], 由 [HR] = 
H+ + КУ 97648; 
ко = (не ХЕ. гне) 
2. 配合 物 稳定 常数 的 测定 
设 金属 离子 M 与 配 位 剂 R 的 反应 为 : 
M+R= MR 
固定 金属 离子 浓度 см 而 逐渐 改变 配 位 剂 
浓度 (crn), 测定 一 系列 cx 一 定 而 cn 不同 的 溶 
液 的 吸光 度 。 以 吸光 度 为 纵 坐标 、cR/cm 为 横 坐 ' 
标 作 图 (如 图 9- 18)。 根 据 吸 光度 最 平稳 的 Ao 0 1 
(这 时 金属 离子 几乎 全 部 生成 了 配合 物 MR, 吸 
光度 不 再 改变 , син = cm) ,计算 配合 物 MR 的 摩 но 18 配合 物 稳定 常数 测定 示意 图 
尔 吸 光 系 数 | 


4 


2 3 
Са! См 


EMRZ=7 
MR Ьсмя 


车 M 和 R 在 测定 用 波长 (配合 物 MR 吸收 最 大 的 波长 ) 下 均 无 吸收 , 则 由 吸收 定律 和 
溶液 中 各 物质 的 质量 平衡 式 联 立 , 可 以 分 别 计算 平衡 时 的 [M]、[R]、[MRj, 即 
А = ємк[ МЕ] 
см= М] + [МЕ ] 
сп=[Е] + [МЕ ] 
将 解 出 的 [ M]、[R]、[MRj 代 人 配合 物 平 衡 式 , 即 可 求 得 稳定 常数 : 


MR 
Ку = Ги Га] 


此 法 也 适用 于 测定 配合 物 的 组 成 ( 配 位 比 )。 由 图 9 – 18, 用 直线 外 推 法 可 找到 配合 
物 的 配 位 比 。 


习 д 


1. 朗 白 - 比 耳 定律 的 物理 意义 是 什么 ? 什么 是 透 光度 ? 什么 是 吸光 度 ? 二 者 之 间 的 关系 是 什么 ? 

2. 摩尔 吸光 系数 的 物理 意义 是 什么 ? 在 分 光 光 度 法 测定 中 有 何 意义 ? 

з. 分 光 光 度 计 有 哪些 主要 部 件 ?” 各 起 什么 作用 ? 

4. 光度 分 析 法 误差 的 主要 来 源 有 哪些 ? 如 何 减免 这 些 误 差 ? 试 根据 误差 分 类 分 别 加 以 讨论 。 

5. 0.085mg Без" 以 硫 握 酸 盐 显 色 后 ,用 水 稀释 到 50mL, 用 lem 的 比 色 四 ,在 波长 的 480nm 处 测 得 
4=0.740。 求 摩尔 吸光 系数 es Ка, 
б. 有 二 种 不 同 浓度 的 有 色 溶 液 , 当 液 层 厚度 相同 时 ,对 于 某 一 波长 的 光 ,T 分 别 为 :(1) 65.0%;(2) 
41.8% , 求 它们 的 А 值 。 如 果 已 知 溶液 (1) 的 浓度 为 6.51 x 107 "то 17 , 求 溶液 (2) 的 浓度 。 

7. 用 磺 基 水 杨 酸 法 测定 微量 铁 。 标 准 溶液 由 0.2160g NHsFe(SO4),* 12H20 溶 于 水 中 稀释 至 
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500mL 配制 成 的 。 根 据 下 列 数据 绘制 标准 曲线 : 


标准 湾 液 的 体积 (mL)| 0.0 2.0 4.0 
0.0 0.165 | 0.320 | 0.480 о | 


吸光 度 (A) 


某 试 液 5.00mL ,稀释 至 250mL。 取 此 稀释 液 2.00mL, 在 相同 条 件 下 显 色 和 测定 吸光 度 , 测 得 4 = 
0.500, 求 试 液 铁 含量 (mg'mL-1)。 

8. 取 钢 试 样 1.00g 溶 于 酸 中 ,将 其 中 鳃 氧化 成 高 锰 酸 盐 ,准确 配制 成 250mL, 测 得 吸光 度 为 1.00 x 
10-3mol: 1,718] KMnO, 溶液 吸光 度 的 1.548, TPE: ht AH e B. 

9. 有 一 标准 Fes+ 溶液 ,浓度 为 6ng*mL-1, 其 吸光 度 为 0.304。 有 一 液体 试 样 ,在 相同 条 件 下 测 得 
吸光 度 为 0.510, 求 试 样 中 铁 的 含量 (mg'L-!)。 

10. 在 下 列 不 同 pH 值 的 缓冲 溶液 中 , 甲 基 橙 的 浓度 均 为 2.0x 107 "пао 17), В 1 .О0ст ШЕШЕ 
520nm 处 测 得 下 列 数据 : 


0.890 0.890 0.692 0.552 0.385 0.260 


求 甲 基 橙 的 电离 常数 值 。 
11. Mm! 与 配 位 剂 R- 反应 形成 有 色 配 合 物 ,用 光度 法 测定 其 组 成 及 稳定 常数 。 为 此 ,固定 Ма + 
ВЕЗЕ 2.00 х 10-4mol 江 -1, 而 及 -的 浓度 则 是 变化 的 。 用 lem ШЕ 525nm 处 测 得 数据 如 下 : 


R- 浓 度 mol: L `1 К-Ж пог! 
0.500 x 1074 2.50 х 1074 


0.750 х 1073 3.00 х 1073 


1.00 х 10-4 3.50 х 1073 


2.00 х 1974 


Ж: 

(1) 配合 物 的 化 学 式 ; 

(2) 配合 物 在 525nm 处 的 e; 

(3) 配合 物 的 КӨ, 

12. 某 溶液 的 = 1.1x 104, 当 其 浓度 为 3.0x 10-3mol*L-! 时 ,用 0. 5ст 比 色 严 测 定 其 吸光 度 和 透 
光度 各 为 多 少 ? 

13. 某 浓度 5.0x 10-2mol.L -1 的 4 溶液 分 别 在 41 和 4, 波长 下 测 得 吸光 度 为 0.800 和 0.100; 某 浓 
度 为 2.0x 10-4mol*L-! 的 ВЖ, ВИЛЕ А А 波长 下 测 得 的 吸光 度 为 0.100 和 0.600。 某 含 4 和 
8 的 混合 溶液 在 4 和 A, 波长 下 分 别 测 得 吸光 度 为 0.600 和 1.00, 求 此 混合 溶液 中 ,4 和 8B 的 浓度 各 为 
多 少 ? 
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第 10 章 气相 色谱 法 


10.1 概述 


色谱 法 又 称 色 层 法 或 层 析 法 ,是 一 种 用 以 分 离 分 析 多 组 分 混合 物质 的 极 有 效 的 物理 
及 物理 化 学 分 析 方法 。 色 谱 法 是 俄国 植物 学 家 茨 维特 于 1906 年 首先 提出 来 的 。 他 把 植 
物色 素 的 石油 醚 浸 取 液 倒 人 一 根 装 有 碳酸 镍 吸附 剂 的 竖 直 玻璃 管 中 , 并 继续 用 纯 石 油 醚 
淋 洗 。 结 果 在 管内 形成 不 同 颜色 的 谱 带 , 即 洲 液 中 不 同 的 色素 得 到 了 分 离 ， 色 谱 " 一 词 因 
而 得 名 。 后 来 这 种 方法 逐渐 地 用 于 无 色 的 物质 分 离 ,但 “色谱 "这 一 名 词 却 沿用 下 来 。 

现在 的 所 谓 色谱 法 ,实质 上 是 利用 不 同 的 物质 在 不 同 的 两 相 中 具有 不 同 的 分 配 系数 ， 
当 两 相 作 相对 运动 时 ,这 些 物质 在 两 相 中 的 分 配 反 复 进行 多 次 ,这 样 使 得 那些 分 配 系数 只 
有 微小 差异 的 组 分 产生 很 大 的 分 离 效果 ,从 而 使 不 同 的 组 分 得 到 分 离 。 


10.1.1 色谱 法 的 简单 分 类 


色谱 法 有 许多 类 型 ,从 不 同 的 角度 出 发 ,有 各 种 色谱 分 类 方法 。 

1. 按 两 相 所 处 的 状态 分 类 

所 谓 “ 相 "就 是 指 一 个 体系 某 一 均匀 部 分 。 如 上 例 中 玻璃 管内 的 吸附 剂 为 固定 相 , 流 
动 的 溶液 称 为 流动 相 。 

用 液体 作为 流动 相 的 称 为 液 相 色 谱 或 液体 色谱 ,用 气体 作为 流动 相 的 称 气相 色谱 或 
气体 色谱 。 考 虑 到 固定 相 也 可 能 有 两 种 状态 , 即 固体 吸附 剂 和 固体 担 体 上 载 有 液体 的 固 
定 相 , 故 可 将 色谱 分 为 以 下 四 类 ; 

/ 气 固 色 谱 : 流 动 相 为 气体 ,固定 相 为 固体 吸附 剂 。 


气相 色谱 、 气 液 色谱 ;流动 相 为 气体 ,固定 相 为 液体 ( 涂 在 固体 担 体 上 或 毛细 管 壁 上 )。 


液 相 色 谱 7 液 固 色谱 :流动 相 为 液体 ， 固定 相 为 固体 吸附 剂 。 
V 液 液 色 谱 : 流 动 相 为 液体 ,固定 相 为 液体 ( 涂 在 固体 担 体 上 )。 


2. 按 固定 相 的 的 性 质 分 类 

(1) 柱 色谱 

通常 包括 两 大 类 ,一 类 是 固定 相 被 装 在 一 根 称 为 色谱 柱 的 金属 管 或 玻璃 管内 , 叫 填充 
柱 色谱 ; 另 一 类 是 固定 相 附 着 在 管 壁 内 ,中 心 是 空 的 , 称 空心 毛细 管 色谱 , 即 毛细 管 色谱 。 

(2) 纸 色谱 

用 滤纸 作 固定 相 , 让 样品 溶液 在 其 上 展开 ,达到 分 离 鉴 定 的 目的 。 

(3) 薄 层 色谱 

将 吸附 剂 研 成 粉 未 ,再 压 成 或 涂 成 薄膜 ,然后 用 与 纸 色谱 类 似 的 方法 操作 。 

3. 按 分 离 过 程 的 物理 化 学 原理 分 类 

(1) 吸附 色谱 

205 


用 吸附 剂 作 固定 相 , 利 用 其 对 不 同 物质 物理 吸附 的 差别 达到 分 离 的 目的 。 根 据 流动 
相 的 不 同 ,分 为 气 固 吸 附和 液 固 吸附 两 种 。 茨 维特 的 实验 方法 属于 液 固 吸附 色谱 。 目 前 ， 
吸附 色谱 主要 用 于 气体 分 析 。 

(2) 分 配色 谱 

利用 不 同 组 分 在 给 定 的 两 相 中 有 不 同 的 分 配 系数 而 使 之 分 离 ,包括 液 液 分 配色 谱 和 
气 液 分 配色 谱 。 

(3) 其 他 作用 原理 

如 离子 交换 色谱 配合 色谱 \ 热 色谱 等 。 

本 章 着 重 讨论 气相 色谱 。 


10.1.2 气相 色谱 的 特点 


由 于 物质 在 气相 中 传递 速度 快 , 气 态 样品 中 的 各 组 分 与 固定 相 相 互 作用 的 次 数 多 ,加 
之 可 选用 的 固定 相 物 质 较 广 , 因 而 气相 色谱 法 用 来 分 离 分 析 物 质 显示 出 高 选择 性 、 高 分 离 
效能 和 快速 等 特点 ,加 上 采用 灵敏 检测 器 ,因此 分 析 的 灵敏 度 高 ,应 用 范围 广 。 

高 选择 性 是 指 能 够 分 离 分 析 性 质 极为 相近 的 物质 。 例 如 氧 原子 有 三 个 同位 氢 ( 耳 )、 
氛 (D)、 气 (T) ,可 形成 六 种 氢 分 子 , 另 外 由 于 核 自 旋 不 同 , 氢 分 子 又 有 正 所 和 仲 氨 之 分 ;有 
机 化 合 物 也 常 有 结构 异 构 体 及 空间 异 构 体 之 分 ,如 顺 式 和 反 式 异 构 体 ,旋光 异 构 体 ;芳香 
烃 中 的 邻 位 、 间 位 、 对 位 异 构 体 等 。 这 些 同 位 素 和 异 构 体 原则 上 都 可 以 用 气相 色谱 法 分 离 
分 析 。 

高 效能 是 指 在 较 短 时 间 内 能 够 同时 分 离 和 测定 极为 复杂 的 混合 物 。 例 如 用 空心 毛细 
管 柱 一 次 可 以 解决 含有 一 百 多 个 组 分 的 烃 类 混合 物 的 分 离 分 析 , 成 为 石油 成 分 分 析 的 重 
要 工具 。 

高 灵敏 表现 在 可 以 检 出 ug 级 甚至 ng 级 的 物质 质量 。 因 此 非常 适 于 微量 和 痕 量 分 
析 。 在 包装 、 医 学 、 生 物化 学 和 环境 监测 等 方面 得 到 广泛 的 应 用 。 

气相 色谱 法 的 分 析 速 度 快 ,一 般 只 需 几 分 钟 或 几 十 分 钟 便 可 以 完成 一 个 分 析 周 期 。 

气相 色谱 应 用 范围 广 , 不 仅 用 于 气体 分 析 , 也 可 以 分 析 液 体 、 固 体 及 包含 在 固体 中 的 
气体 。 操 作 温 度 一 般 为 - 19630 ~ 450 人 ,只 要 在 这 个 温度 范围 内 ,有 不 小 于 0.2 ~ 10mm 
汞 柱 的 蒸气 压力 ,而 且 在 操作 温度 下 热 稳定 性 能 良好 的 气 、 液 固体 物质 ,原则 上 都 可 以 用 
气相 色谱 进行 分 析 。 

气相 色谱 不 足 之 处 在 于 ,用 气相 色谱 进行 定量 时 ,往往 需要 纯 样 或 已 知 浓度 的 标准 样 
品 进行 定量 校正 ,而 标 样 的 获得 比较 困难 。 另 一 方面 ,在 没有 待 测 物 的 纯 样 或 相应 的 色谱 
定性 数据 作对 照 时 ,不 能 从 色谱 峰 给 出 定性 结果 。 

近来 来 ,色谱 - 质谱、 色谱 - 红外 光谱 的 联 用 ,使 气相 色谱 的 强 分 离 能 力 和 质谱 红外 
光谱 的 强 定性 能 力 得 到 完美 的 结合 ,为 气相 色谱 分 析 开 辟 了 新 的 途径 。 

将 高 聚 物 热 降解 为 易 挥 发 的 小 分 子 后 再 进行 色谱 分 析 的 裂解 气相 色谱 ,以 及 利用 适 
当 的 化 学 反应 将 难 挥发 试 样 转化 为 易 挥发 物 后 ,再 进行 气相 色谱 分 析 的 反应 气相 色谱 等 ， 
进一步 扩大 了 气相 色谱 分 析 的 应 用 范围 。 
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10.1.3 气相 色谱 分 析 流 程 


气相 色谱 分 析 都 是 在 气相 色谱 仪 上 进行 的 。 一 般 常 用 气相 色谱 仪 的 主要 部 件 和 分 析 
流程 如 图 10- 1 所 示 。 


1- 载 气 钢瓶 ”2- 减 压 交 3- 净 化 干燥 管 4- 针 形 阀 5- 流量 计 6- Жл 7- 预 热管 
8- 检测 器 9- 进 样 器 和 气 化 室 10- 色谱 柱 ” 11- 人 恒温 箱 12 -测量 电 桥 ”13 -记录 仪 


图 10-1 气相 色谱 流程 示意 图 


在 分 析 样 品 前 , 先 把 载 气 调节 到 所 需 的 流速 ,把 气 化 室 、 色 谱 柱 和 检测 器 各 升 到 所 需 
的 操作 温度 。 

气相 色谱 的 流动 相称 为 载 气 。 它 是 一 类 不 与 试 样 和 固定 相 作 用 专用 来 载 送 试 样 的 惰 
性 气体 。 常 用 的 载 气 有 H.,.N..He.Ar 等 。 

载 气 由 高 压 钢瓶 1 供给 ,经 减 压 阅 2 减 压 后 ,通过 净化 干燥 管 3 干燥 净化 ,用 气流 调 
节 阀 ( 针 形 阀 )4 调节 并 控制 载 气流 速 至 所 需 值 (由 流量 计 5 及 压力 表 6 显示 柱 前 流量 及 
压力 )。 再 流 经 预 热管 7 检测 器 8 的 一 璧 到 达 气 化 室 9。 试 样 用 注射 器 (气体 试 样 也 可 用 
ЕВО МЕ ПА ,在 气 化 室 瞬 间 气 化 ,被 载 气 带 人 色谱 柱 10 中 进行 分 离 。 分 离 后 的 
单个 组 分 随 载 气 先 后 进入 检测 器 8 的 另 一 辟 。 检 测 器 将 组 分 及 浓度 随时 间 的 变化 量 转变 
为 易 测量 的 电信 和 号 (电压 或 电流 )。 必 要 时 将 信号 放大 ,再 驱动 自动 记录 仪 13 记录 信和 号 随 
时 间 的 变化 量 ,得 到 上 峰 形 的 色谱 图 10 - 2。 每 个 色谱 峰 代 表 试 样 中 的 一 个 组 分 。 


< 组 分 8 的 保留 时 间 一 >| 


组 分 人 的 保留 时 间 —— 


CD- 基 线 CHEJDC- 峰 面积 BE- 峰 高 HJ- 半 峰 宽 
图 10-2 色谱 流出 曲线 图 
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由 图 10 - 1 可 见 ,气相 色谱 一 般 由 五 个 部 分 组 成 ， 

@ 载 气 系统 (包括 气 源 、 气体 净化 .气体 流速 的 控制 和 测量 ); 

@ 进 样 系统 (包括 进 样 器 、 气 化 室 ); 

@ 色谱 柱 ; 

@ 检测 器 ; 

@ 记录 系统 (包括 放大 器 .记录 仪 ,有 的 还 带 有 数据 处 理 装 置 ); 

其 中 色谱 柱 和 检测 器 是 关键 部 件 。 混 合 物 能 否 分 离 决定 于 色谱 柱 ;分 离 后 的 组 分 能 
否 灵 人 敏 准确 检测 出 来 ,取决 于 检测 器 。 

图 10- 2 中 以 组 分 浓度 为 纵 坐 标 , 流 出 时 间 为 横 坐 标 , 绘 得 的 组 分 及 其 浓度 随时 间 变 
化 的 曲线 称 为 色谱 图 ,也 称 色谱 流出 曲线 。 在 一 定 的 进 样 量 范围 内 ,色谱 流出 曲线 遵循 正 
态 分 布 。 它 是 色谱 定性 .定量 和 评价 色谱 分 离 情况 的 基本 依据 。 

下 面 以 一 个 组 分 的 流出 曲线 为 例 说 明 有 关 术 语 。 

1. 基线 

色谱 柱 中 只 有 载 气 通过 时 检测 器 响应 信 
号 的 记录 即 为 基线 。 在 实验 条 件 稳 定时 , 基 
线 是 一 条 直线 ,如 图 10-3 中 Or 所 示 。 

2. 保留 值 

它 表 示 试 样 中 各 组 分 在 色谱 柱 内 停留 时 
间 的 数值 。 通 常用 时 间或 相应 的 载 气体 积 来 
表示 。 

(1) 用 时 间 表 示 的 保留 值 

保留 时 间 zn 指 待 测 组 分 从 进 样 到 柱 后 10-3 色谱 流出 曲线 图 
出 现 浓度 极 大 值 时 所 需 的 时 间 , 如 图 10-3 中 0'B 所 示 。 

死 时 间 tw 指 不 与 固定 相 作用 的 气体 (如 空气 、 甲 烧 ) 的 保留 时 间 , 如 图 10~3 中 0'4’ 
所 示 。 

调整 保留 时 间 “z 指 扣除 了 死 时 间 的 保留 时 间 。 如 图 10 -3 中 A'B 所 示 , 即 

U k= 18 = tM (10-1) 

ПА В— 15 ,在 确定 的 实验 条 件 下 ,任何 物质 都 有 一 定 的 保留 时 间 , 它 是 色谱 定性 的 
基本 参数 。 

(2) 用 体积 表示 的 保留 值 f 

保留 体积 V. 指 从 进 样 开始 到 柱 后 出 现 待 测 组 分 浓度 极 大 值 时 所 通过 的 载 气体 积 ， 
它 与 保留 时 间 的 关系 为 : 


信和 号 (mV) 


Ур = гр Fo (10- 2) 
式 中 Fo 为 色谱 柱 出 口 处 载 气 流速 ,以 mL/min 计 。 
死 体 积 Vy 指 色 谱 柱 内 除了 填充 物 固定 相 以 外 的 空 阶 体 积 , 色 谱 仪 中 管 路 和 连接 头 
间 的 空间 以 及 检测 器 的 空间 的 总 和 。 它 和 死 时 间 的 关系 为 : 
Уи = ім‘ Fo (10-3) 
调整 保留 体积 ( V'k) 指 扣除 死 体积 后 的 保留 体积 。 
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V'a= Ур ~ Vu (10-4) 


f V'a=Un* Fo (10-5) 
(3) 相对 保留 值 r12 
相对 保留 值 指 组 分 1 与 另 一 组 分 2 调整 保留 值 之 比 ,是 一 个 无 因 次 量 。 


! (10–6) 


它 的 特点 是 , 它 只 与 柱 温 及 固定 相 性 质 有 关 , 与 其 它 色 谱 操作 条 件 无 关 , 它 表示 了 色 
谱 柱 对 这 两 种 组 分 的 选择 性 。 

3. 区 域 宽度 

区 域 宽度 即 色谱 峰 宽度 。 习 惯 上 常 以 三 个 量 之 一 表示 。 

(1) 标准 偏差 o。: 即 流出 曲线 上 二 拐点 间距 离 之 半 , 亦 即 0.607 倍 峰 高 处 色谱 峰 宽度 
的 一 半 , 即 图 10 -3 中 EF 的 一 半 。 峰 高 h 是 峰 顶 到 基线 的 距离 。h、0O 是 描述 色谱 流出 
曲线 形状 的 两 个 重要 参数 。 

(2) 半 峰 宽 了 Yi: 蜂 高 一 半 处 色谱 峰 的 宽度 。 如 图 10 - 3 中 的 GH。 半 上 峰 宽度 和 标 
准 偏差 的 关系 是 : 

Yi = 2а У 2182 =2.354c (10-7) 

由 于 半 峰 宽度 容易 测量 ,使 用 方便 ,所 以 一 般 用 它 表 示 区 域 宽 度 。 

(3) 基线 宽度 

基线 宽度 W, 又 叫 基底 宽度 , 即 通 过 流出 曲线 的 拐点 所 作 的 切线 在 基线 上 的 截 距 。 
如 图 10-3 d IJ BUR 

W,=4o (10-8) 


10.2 气相 色谱 分 离 理 论 基 础 


10.2.1 气相 色谱 分 离 原 理 


气相 色谱 分 离 是 在 色谱 柱 内 完成 的 。 色 谱 柱 主要 有 两 种 ,一 种 是 内 装 固定 相 的 填充 
柱 , 另 一 种 是 内 径 为 0.2 ~0.5mm 内 壁 涂 固定 液 的 毛细 管 柱 。 后 者 因 阻力 小 ,可 做 得 很 长 
(20 ~ 100m) ,因而 分 离 能 力 强 ,分 析 速 度 快 ,近年 来 发 展 很 快 。 但 毛细 管 柱 的 制备 和 分 析 
操作 较 复杂 ,至 今 仍 不 如 填充 柱 应 用 普遍 。 本 节 主 要 讨论 十 充 柱 混合 物 在 柱 内 是 怎样 实 
现 分 离 的 。 | 

气 固 色谱 的 固定 相 是 多 孔 性 的 固体 吸附 剂 。 气 固 色 谱 分 离 是 基于 固体 吸附 对 试 样 中 
各 组 分 有 吸附 能 力 的 不 同 而 进行 分 离 的 。 

气 液 色谱 的 固定 相 是 由 担 体 ( 用 来 支持 固定 液 的 惰性 和 多 和 孔 性 固体 物质 ) 表 面 涂 固定 
液 (高 沸点 的 有 机 物 ) 所 组 成 。 气 液 色谱 的 分 离 主要 是 基于 固定 液 对 试 样 中 各 组 分 的 溶解 
度 的 不 同 而 进行 分 离 的 。 
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试 样 气体 由 载 气 携带 进入 色谱 柱 ,与 固定 相 接 触 时 很 快 被 固定 相 吸 附 或 溶解 。 随 着 
载 气 的 不 断 通 入 ,被 吸附 或 溶解 的 组 分 又 从 固定 相 中 脱 附 或 挥发 下 来 , 脱 附 或 挥发 下 来 的 
组 分 随 着 载 气 向 前 移动 时 又 再 次 被 固定 相 吸附 或 溶解 。 随 着 载 气 的 流动 ,吸附 与 脱 附 , 或 
溶解 与 挥发 的 过 程 反 复 地 进行 。 显 然 由 于 组 分 性 质 的 差 蜡 ,固定 相对 它们 的 吸附 或 溶解 
的 能 力 将 不 同 。 易 被 吸附 或 溶解 的 组 合 脱 附 或 挥发 较 难 , 随 载 气 移动 的 速度 慢 ,在 柱 内 停 
留 的 时 间 长 ;反之 ,不 易 被 吸附 或 溶解 的 组 分 随 载 气 移动 的 速度 快 ,在 柱 内 停留 的 时 间 短 ， 
所 以 ,经 过 一 定 的 时 间 间 隔 ( 一 定 柱 长 ) 后 性 质 不 同 的 组 分 便 彼此 分 离 。 

组 分 在 固定 相 和 流动 相间 发 生 的 吸附 与 脱 附 或 溶解 与 挥发 的 过 程 叫 做 分 配 过 程 。 待 
测 组 分 按 溶 解 能 力 ( 或 被 吸附 能 力 ) 的 大 小 ,以 一 定 比 例 分 配 在 固定 相 和 气相 之 间 。 溶 解 
度 ( 或 被 吸附 能 力 ) 大 的 组 分 ,每 次 分 配给 固定 相 的 量 多 些 , 分 配给 气相 的 量 少 些 ;溶解 度 
小 (或 吸附 能 力 小 ) 的 组 分 ,每 次 分 配给 固定 相 的 量 少 些 , 分 配给 气相 的 量 多 些 。 在 一 定 温 
度 下 ,组 分 在 两 相间 分 配 达到 平衡 时 的 浓度 (单位 ;gmL-') 比 称 为 分 配 系数 ,用 K 表示 : 

K= 组 分 在 固定 相 中 的 浓度 
组 分 在 流动 相 中 的 浓度 

显然 ,分 配 系数 小 的 组 分 ,每 次 分 配 在 气相 中 的 浓度 较 大 , 随 载 气 前 移 速 度 快 ,在 柱 内 
停留 的 时 间 短 ;分 配 系 数 大 的 组 合 ,每 次 分 配 在 气相 中 的 浓度 小 , 随 载 气 前 移 速度 慢 ,在 柱 
内 停留 的 时 间 长 。 这 样 ,即使 组 分 之 间 分 配 系数 相差 很 小 ,但 只 要 有 差别 ,在 柱 中 经 过 反 
复 多 次 的 分 配 ,差距 也 会 逐渐 地 拉 大 ,最 后 分 配 系数 小 的 组 分 先 流出 色谱 柱 ,分 配 系 数 大 
的 组 分 后 流出 色谱 柱 ,从 而 使 各 组 分 得 到 分 离 。 

综 上 所 述 ,气相 色谱 的 分 离 原 理 是 利用 不 同 物质 在 流动 相 和 固定 相 两 相间 分 配 系数 
的 不 同 , 当 两 相 作 相对 运动 时 , 试 样 中 各 组 分 就 在 两 相 中 经 过 反复 多 次 的 分 配 ,从 而 使 原 
来 分 配 系数 仅 有 微小 差异 的 各 组 分 能 够 彼此 分 离 。 

在 实际 工作 中 ,获得 的 色谱 峰 是 各 式 各 样 的 。 有 时 几 种 物质 (如 4 和 B) 同 为 一 个 色 
谱 峰 , 分 不 开 , 如 图 10-4 中 a; 有 时 二 组 分 的 色谱 峰 间 有 一 定 距离 ,但 峰 形 很 宽 ,二 峰 严 
重重 迭 , 分 离 不 完全 ,如 图 10 -4 中 5; 最 理想 的 是 二 峰 间 有 一 定 距 离 ,而 且 峰 形 较 窄 , 表 
示 组 分 之 间 分 离 完 全 ,如 图 10 -4 中 c. 


图 10-4 元 种 不 同 的 色谱 蜂 示 意图 
可 见 ,组 分 的 分 离 好 坏 ,主要 是 各 色谱 峰 间 能 否 获得 足够 的 距离 。 在 一 定 温度 下 分 配 
系数 大 小 虽 由 固定 相 物 质 的 性 质 决定 。 但 可 能 分 离 的 组 分 实际 上 能 否 实现 分 离 , 则 取决 
于 色谱 柱 的 柱 效 能 的 高 低 。 柱 效能 的 高 低 常 以 单位 柱 长 内 塔 板 数 的 多 少 来 衡量 。 塔 板 理 
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论 给 出 了 塔 板 数 的 概念 及 计算 。 
10.2.2 气相 色谱 柱 效 能 


1. 塔 板 理 论 一 一 柱 效能 指标 

在 气相 色谱 体系 中 ,物质 也 是 在 两 相间 进行 分 配 ,分 配 行为 可 用 类 似 于 分 馏 塔 的 塔 板 
理论 加 以 描述 。 把 色谱 柱 比 作 一 般 的 分 馏 塔 , 柱 内 有 若干 个 想象 的 塔 板 , 物 质 在 每 个 塔 板 
里 气相 和 液 相 之 间 达 成 一 次 分 配 平衡 ,经 过 这 样 多 次 的 分 配 之 后 ,挥发 度 大 的 组 分 与 挥发 
度 小 的 组 分 彼此 分 离 ,挥发 度 大 的 组 分 最 先 从 塔 顶 锡 出 。 在 柱 内 每 达成 一 次 分 配 平衡 所 
需要 的 柱 长 ( 互 ) 叫 做 塔 板 高 度 。 五 越 小 ,在 等 长 的 柱 中 物质 的 分 配 的 次 数 就 越 多 , 柱 效 
能 也 就 越 高 。 这 个 概念 并 不 完全 符合 色谱 柱 内 的 实际 分 离 过 程 ,实际 上 , 载 气 和 组 分 在 柱 
内 的 移动 是 连续 的 ,而 不 是 跳 呈 式 的 一 次 移动 一 个 塔 板 , 也 不 是 在 一 个 塔 板 高 度 内 达成 平 
衡 , 而 是 柱 内 处 处 平衡 ,但 是 因为 这 个 比喻 形象 .简明 ,能 说 明 一 些 问 题 ,因此 还 一 直 被 人 
们 采用 。 

НСИ ЕСН): 


H =Ë (10- 10) 
n 


式 中 : 工 为 柱 长 ;nm 为 理论 塔 板 数 。 Бини п А: 
n=5. 54( 7 к) = 1661 1.) (10-11) 


只 要 测 出 某 物 质 在 柱 上 的 保 图 值 和 半 峰 宽 , 依 式 (10 – 11) 便 可 计算 出 该 柱 对 此 物质 
的 理论 塔 板 数 。 显 然 ,在 一 定 长 度 的 色谱 柱 内 ,nm 愈 大 , 则 柱 效能 愈 高 。 

但 由 于 死 时 间 i 包含 在 tg 中 ,而 ty 并 不 参加 柱 内 的 分 配 , 所 以 理论 塔 板 数 、 理 论 堵 
板 高 度 并 不 能 真实 地 反映 色谱 柱 分 离 的 好 坏 。 为 了 真实 地 反映 柱 效能 的 高 低 , 应 该 用 有 
效 塔 板 数 或 有 效 塔 板 高 度 ,其 计算 式 为 : 


пару = 5. 54( 1 SM 2. 1691)" (10- 12) 


Наж = 22. (10-13) 

必须 注意 ,同一 色谱 柱 对 不 同 物质 的 柱 效 能 是 不 一 样 的 , 当 用 这 些 指标 表示 柱 效 能 
时 ,必须 说 明 是 对 什么 物质 而 言 。 

2. 速率 理论 一 一 影响 柱 效 能 的 因素 

塔 板 理论 在 解释 色谱 流出 曲线 的 形状 及 计算 塔 板 数 的 塔 板 高 度 方面 是 成 功 的 。 但 由 
于 塔 板 理论 的 假设 不 完全 符合 色谱 实际 和 运行 的 过 程 , 因 而 无 法 解释 同一 色谱 柱 在 不 同 的 
载 气流 速 下 柱 效 能 不 同 的 实验 事实 ,无 法 找 出 影响 柱 效 能 即 塔 板 高 度 的 因素 。 速 率 理论 
仍 用 塔 板 高 度 的 概念 ,进一步 把 色谱 分 配 过 程 与 分 子 扩散 和 在 气 液 两 相 中 的 传 质 过 程 联 
系 起 来 ,这 样 不 仅 能 解释 上 面 的 一 些 色 谱 现象 ,而 且 对 于 如 何 选择 合适 的 操作 条 件 提供 了 
理论 指导 。 

根据 速率 理论 归纳 出 影响 塔 板 高 度 瑟 有 三 个 因素 :涡流 扩散 、 分 子 扩 散 和 传 质 项 ,其 
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方程 式 为 
H= A+ + Cu (10- 14) 


式 中 :w 为 载 气 的 线 速度 (单位 :cm's-!1)。 各 项 的 物理 意义 如 下 。 

4 为 涡流 扩散 项 。 由 于 试 样 组 分 分 
子 进入 色谱 柱 碰 到 填充 物 颗粒 时 ,不 得 不 
改变 流动 方向 ,因而 它们 在 气相 中 形成 京 
乱 的 类 似 涡流 的 流动 ,如 图 10 - 5 所 示 。 
组 分 中 分 子 经 过 的 路 径 有 的 长 ,有 的 短 ， 
因而 引起 色谱 的 扩张 ,分 离 变 坏 。 由 4 = 244, 可 知 , А 项 对 谱 峰 变 宽 的 影响 取决 于 填充 
物 的 平均 颗粒 直径 (d,) 和 国定 相 的 填充 不 均匀 因子 (X)。 

BZu 称 为 分 子 扩散 项 。 由 于 进 样 后 试 样 仅 存 在 于 色谱 柱 中 很 短小 的 一 段 空 间 。 因 
此 可 以 认为 试 样 是 以 “ 塞 子 ” 形 式 进入 色谱 柱 的 。 在 寨子 前 后 存在 着 浓度 差 ,于 是 当 试 样 
中 各 组 分 随 着 载 气 在 柱 中 前 进 时 ,各 组 分 的 分 子 将 产生 纵向 , 即 沿 着 色谱 柱 方向 的 扩散 运 
动 , 结 果 使 色谱 峰 扩 张 , 分 离 变 坏 , 塔 板 高 度 增加 。 

B =2vD, 
ЖЕ, о 是 与 组 分 分 子 在 柱 内 扩散 路 径 的 弯曲 程度 有 关 的 因子 (弯曲 因子 ) ,填充 柱 的 v < 
1. D, 为 组 分 在 气相 中 的 扩散 系数 (单位 :cms )。 且 
1 

у Маҳ 
式 中 : M 才 < 为 载 气 的 摩尔 质量 ,摩尔 质量 大 的 载 气 可 使 B 值 减 小 ,有 利于 分 离 。z 是 载 
气 平均 线 速度 (单位 :cm's-1)。 载 气 速度 愈 小 ,保留 时 间 愈 长 ,分子 扩散 项 的 影响 也 愈 
大 。 因 此 当 载 气流 速 很 慢 时 ,分 子 扩散 项 成 为 色谱 峰 扩张 . 塔 板 高 度 增 加 的 主要 原因 。 

C, 为 传 质 阻力 项 。 包 括 气 相传 质 阻 力 C, 和 液 相 传 质 阻力 CL, 即 С = (С, + Сі) ис 
C, 指 试 样 组 分 从 气相 移动 到 固定 相 表 面 进行 浓度 分 配 时 所 受到 的 阻力 。 
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这 一 阻力 与 填充 物 直 径 的 平方 成 正比 ,与 组 分 在 载 气 中 的 扩散 系数 成 反比 。 因 而 采 
用 粒度 小 的 填充 物 和 摩尔 质量 小 的 载 气 可 提高 柱 效 。 Cr 指 组 分 从 固定 相 的 气 液 界 面 移 
动 到 液 相 内 部 进行 质量 交换 到 达 分 配 平 衡 , 又 返回 到 气 液 界面 的 过 程 中 所 受到 的 阻力 。 


а? 
С, 


АЕ НЕ ВО НЕ ЛЕЈН ЈЕ (а) ЖЕ ,组 分 在 液 相 中 的 扩散 系数 (Dr) 增 大 , 液 相 传 质 阻力 就 
愈 小 。 当 载 气流 速 增 大 时 , 传 质 阻 力 项 就 增 大 ,以致 成 为 塔 板 高 度 增加 的 主要 原因 。 
速率 理论 指出 了 影响 柱 效能 的 因素 ,为 色谱 分 离 操 作 条 件 的 选择 提供 了 理论 指导 。 
但 由 上 述 讨论 可 以 看 出 ,影响 柱 效能 的 因素 彼此 以 相反 的 效果 存在 着 ,如 流速 加 大 ,分 子 
扩散 项 的 影响 减 小 , 传 质 阻力 项 的 影响 增 大 ;温度 升 高 ,有 利于 传 质 , 但 又 加 剧 了 分 子 扩散 
的 影响 等 等 。 因 此 必须 全 面 考虑 这 些 相互 矛盾 的 影响 因素 ,选择 适当 的 色谱 分 离 操作 条 
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图 10-5 


D, < 


件 ,才能 提高 柱 效能 。 

3. 分 离 度 一 一 柱 的 总 分 离 效能 指标 

物质 对 要 达到 完全 分 离 ,一 是 两 峰 的 距离 必须 足够 远 ,这 取决 于 两 组 分 保留 值 的 差 值 
tn(2) = tR(); 另 一 是 峰 必 须 窄 , 妇 必须 足够 小 。 色 谱 柱 的 总 分 离 效 能 指标 综合 考 典 了 保留 
值 的 差 值 和 峰 宽 两 个 方面 的 因素 ,定义 为 相 邻 两 峰 的 保留 时 间 之 差 与 其 各 自 半 峰 宽 之 和 
的 比值 ,用 数学 式 表示 为 : 

tR(2) 一 如 (1) 
= Yi + YQ) (10-15) 

н. А 为 分 离 度 ; гро) - 如 (0) 为 组 分 (1) 和 组 分 (2) 保 留 时 间 之 差 ; 了 1y202) + Үл) 
个 组 分 半 峰 宽 之 和 。 

同一 色谱 柱 ,在 相同 条 件 下 ,对 不 同 的 物质 
有 不 同 的 R 值 。 一 般 认为 R>1.5 时 ,二 个 组 
分 就 可 完全 分 离 (分 离 程度 达 99.7% 以 上 ) ,如 
图 10-6 所 示 。 具 体 要 多 大 的 R 值 才 合 适 ,应 
根据 分 离 的 目的 来 决定 。 例 如 需要 切割 收集 高 
纯度 的 组 分 时 , R 越 大 越 好 。 若 是 定量 分 析 一 
个 组 分 时 就 不 必 尺 =>1.5, 只 要 这 组 分 能 在 色谱 
图 上 露出 峰 尖 , 便 可 计算 含量 。 

R 与 mn 有效 的 关系 可 用 数学 式 表示 为 : 


пан = 16R2(— гд 1 (10– 16) 


对 于 一 мажат - 一 定 的 难 分 离 物质 ， 

在 一 定 的 操作 条 件 下 , г HH 有 效 为 常数 。 图 10-6 色谱 总 分 离 效 能 指标 
[01 10-1] 假设 两 组 分 的 га = 1.15, 要 

在 一 根 填充 柱 上 获得 完全 分 离 ( 即 R = 1.5), 需 有 效 塔 板 数 和 柱 长 各 为 多 少 ? 


解 : пан = 16R2( 1) =16х1. 5152) = 2112 
一 般 填 充 柱 ДР lcm 
则 L = nh 有效" Наж = 211cm 


10.3 气相 色谱 分 离 操 作 条 件 的 选择 


10.3.1 固定 相 及 其 选择 


1. 气 固 色 谱 固 定 相 
气 固 色谱 一 般 用 表面 具有 一 定 活性 的 吸附 剂 作 固定 相 。 常 用 的 吸附 剂 有 活性 炭 、 氧 
化 铝 、 硅 胶 、 分 子 利 及 高 分 子 多 孔 微 球 等 。 它 们 对 各 种 气体 的 吸附 能 力 强 弱 不 同 , 可 以 根 
据 试 样 选择 合适 的 吸附 剂 。 常 用 的 吸附 剂 可 查 有 关 书 刊 。 
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气 固 色 谱 分 析 是 气相 色谱 分 析 中 发 展 较 早 的 一 种 。 但 吸附 剂 的 种 类 有 限 , 同 时 吸附 
剂 的 性 质 与 其 制备 、 活 化 条 件 有 很 大 关系 ,不 是 同 批 制备 的 吸附 剂 性 能 往往 不 易 重 现 。 而 
且 在 气相 色谱 分 析 时 , 进 样 量 稍 多 色谱 峰 就 拖 尾 ,造成 色谱 分 析 的 困难 ,因而 气 固 色 谱 的 
应 用 受到 限制 。 不 过 气 固 色 谱 对 于 气态 烃 类 及 永久 性 气体 的 分 离 能 获得 较 好 的 效果 。 

2. 气 液 色谱 固定 相 

气 液 色 谱 是 用 一 种 惰性 国体 微粒 作 支持 剂 , 称 为 担 体 或 载体 。 在 其 表面 涂 上 一 种 高 
沸点 的 物质 ,在 色谱 分 离 操作 温度 下 它 是 液体 , 这 种 液体 在 色谱 分 析 过 程 中 是 不 动 的 , 称 
为 固定 液 , 色 谱 分 离 主要 依靠 固定 液 的 作用 。 涂 浸 了 固定 液 的 担 体 为 固定 相 , 装 填 于 柱 中 
构成 色谱 柱 。 由 于 担 体 性 能 会 影响 固定 液 涂 浸 的 均匀 性 , 以 致 影响 色谱 柱 的 分 离 能 力 。 
下 面 稍 作 介绍 。 

(1) 担 体 

担 体 应 是 一 种 化 学 惰性 的 多 孔 性 的 固体 颗粒 。 它 的 作用 是 提供 一 个 大 的 惰性 表面 ， 
使 固定 液 以 液 膜 的 状态 均匀 地 分 布 在 其 表面 上 。 气 相 色 谱 分 离 对 担 体 有 下 列 要 求 : 

Ф 表面 积 大 ,孔径 分 布 均匀 。 

@ 化 学 惰性 好 ， 其 表面 没有 鹃 附 性 或 吸附 性 很 弱 ， 与 被 分 离 组 分 不 起 任何 化 学 作用 。 

О 热 稳定 性 好 ,有 一 定 的 机 械 强 度 ,不 易 破 碎 。 

@ 颗粒 均匀 ,细小 。 常 用 60 ~ 80 目 或 80 ~ 100 目 者 。 但 颗粒 过 细 , 柱 阻力 大 ,影响 
分 离 效 果 。 

能 满足 上 述 要 求 的 担 体 是 困难 的 ,只 能 在 实践 中 选择 性 能 较 好 的 使 用 。 常 用 的 担 体 
及 其 性 能 和 用 途 可 查 有 关 书 刊 。 

(2) 固定 液 

固定 液 一 般 是 高 沸点 的 有 机 化 合 物 。 对 固定 液 的 要 求 如 下 : 

Ф 选择 性 好 ,对 欲 分 离 组 分 的 分 配 系数 K 值 的 差异 要 比较 大 。 选 择 性 之 高 低 常 以 
两 组 分 在 固定 液 的 柱 上 的 相对 保留 值 的 大 小 表示 , 即 
= (Q) (10-17) 


rz 应 尽 可 能 大 。 

@ 沸点 高 ,挥发 性 小 , 热 稳定 性 好 ,以 免 随 载 气流 失 或 热 分 解 。 

@ 化 学 稳定 性 好 ,不 与 被 分 离 组 分 发 生 不 可 道 的 化 学 反应 。 

@ 对 试 样 各 组 分 有 适当 的 溶解 能 力 。 否 则 试 样 中 各 组 分 被 载 气 带 走 起 不 到 分 配 作 
用 。 

能 满足 上 述 要 求 的 固定 液 种 类 很 多 ,在 实际 应 用 中 如 何 根据 试 样 的 性 质 选 用 合适 的 
国定 液 ,是 一 个 需要 很 好 考虑 的 问题 。 固 定 液 的 选择 可 查 有 关 书 刊 。 


10.3.2 分 离 操作 条 件 的 选择 


1. 载 气 及 其 流速 的 选择 
在 填充 色谱 柱 中 , 当 柱子 固定 以 后 ,针对 某 一 特定 物质 ,用 在 不 同 流速 下 测 得 的 塔 板 
高 度 fH 对 流速 作 图 ,得 H - и 曲线 ,如 图 10 -7 пт, НАНАЧ Нам, ХУВ 
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速 为 最 佳 流速 最 佳 。 在 实际 工作 中 ,为 了 缩短 分 析 时 间 ,往往 使 流速 稍 高 于 最 佳 流速 。 

当 载 气流 速 大 时 ,应 选 相对 摩尔 质量 小 .扩散 系数 大 的 气体 如 H,. He 等 作 载 气 。 当 
载 气流 速 小 时 ,应 选用 相对 摩尔 大 扩散 系 数 小 的 气体 如 Nz、Ar 等 作 载 气 。 

关于 载 气 的 选择 还 应 考虑 检测 器 的 特性 。 

2. 柱 温 的 选择 

柱 温 是 个 非常 重要 的 操作 变量 , 柱 温 不 能 高 于 固定 液 最 高 使 用 温度 , 柱 温 选 高 了 ,会 
使 组 分 的 分 配 系数 K 值 变 小 ,保留 时 间 的 差 值 ( tx - tri) 减 小 ,分 离 度 А 变 小 。 因 此 ,应 
_ 采用 较 低 的 柱 温 。 但 柱 温 过 低 , 柱 效能 下 降 ,而 且 会 延长 分 析 时 间 。 一 般 所 用 的 柱 温 接近 
被 分 析 试 样 的 平均 沸点 或 更 低 (一 般 低 20%C ~ 3040)» 

3. 进 样 时 间 和 进 样 量 的 选择 

进 样 速度 必须 很 快 ,否则 试 样 起 始 宽度 会 增 大 ,将 使 色谱 严重 扩张 ,甚至 改变 峰 形 。 
一 般 用 注射 器 或 气体 进 样 阀 进 样 ,一 秒 钟 内 即 可 完成 。 

进 样 量 应 控制 在 峰 面积 或 峰 高 与 进 样 量 呈 线性 关系 范围 内 。 液 体 试 样 一 般 在 0.1 ~ 
5p4L, 气 体 试 样 在 0.1 ~ 10mL。 

4. 柱 长 和 柱 内 径 的 选择 

已 知 分 离 度 R 正比 于 柱 长 的 平方 根 ,增加 柱 长 对 分 离 有 利 。 但 柱 长 增加 ,各 组 分 的 
保留 时 间 增 加 ,分 析 时 间 延 长 ; 柱 长 增加 , 柱 阻 力 增 加 ,操作 不 便 。 因 此 只 要 达到 分 离 目 
的 ,应 尽 可 能 采用 较 短 的 柱 。 一 般 常用 的 柱 长 为 1 ~ 3m。 柱 内 径 小 , 柱 效 能 高 。 常 用 的 填 
充 柱 内 径 为 3 ~ Атто 

5. 气 化 温度 的 选择 

液体 试 样 进 样 后 要 求 能 迅速 气 化 。 适 当 提高 气 化 温度 对 分 离 和 定量 测定 有 利 。 一 般 
选择 比 柱 温 高 30% ~ 70% ,而 与 试 样 的 平均 沸点 相近 。 但 热 稳定 性 差 的 试 样 , 气 化 温度 
不 宜 过 高 ,以 防 试 样 分 解 。 


10.4 气相 色谱 定性 和 定量 方法 


10.4.1 定性 方法 


气相 色谱 定性 分 析 的 目的 是 确定 试 样 
的 组 成 , 即 确定 每 个 色谱 峰 所 代表 的 物 
质 。 现 简介 常用 的 几 种 方法 。 

(1) 利用 保留 值 的 定性 分 析 法 

经 理论 分 析 和 实验 证 明 ,在 固定 相 和 
操作 条 件 严格 固定 不 变 时 ,每 种 物质 都 有 
确定 的 调整 保留 值 (1'R 或 V'R) ,该 保留 什 
一 般 不 受 其 他 组 分 的 影响 ,可 用 作 定 性 的 
指示 。 如 待 测 组 分 的 保留 值 与 在 相同 的 | 
实验 条 件 下 测 得 的 纯 物 质 的 保留 值 相同 ， 10-7 塔 板 高 度 H 与 载 气 线束 的 关系 
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则 可 认为 它们 属于 同一 物质 。 但 有 时 不 同 物质 在 同一 色谱 柱 上 具有 相同 的 保留 值 ,这 时 
可 用 “ 双 柱 定性 法 "加 以 鉴别 , 即 再 用 另 一 根 不 同 极 性 固定 液 的 色谱 柱 进行 分 析 ,如果 仍 获 
得 相同 的 保留 值 , 则 它们 属 同一 物质 。 

(2) 利用 加 入 纯 物 质 以 增加 上 峰 高 的 定性 分 析 法 

当 两 相 邻 组 分 的 保留 值 接近 时 , 且 操 作 条 件 不 易 控制 稳定 ,可 以 将 纯 物 质 直 接 加 入 试 
样 中 ,如 果 某 一 组 分 的 峰 高 增加 ,表示 该 色谱 峰 与 纯 物 质 属 同一 物质 。 有 时 不 同 物质 在 同 
一 色谱 柱 上 有 相间 的 保留 值 ,可 用 “ 双 柱 定性 法 "鉴别 。 

(3) 利用 相对 保留 值 的 定性 分 析 法 

已 知 相对 保留 值 rs1 是 一 种 物质 的 调整 保留 值 与 男 一 种 物质 的 调整 保留 值 之 比 。 各 
种 组 分 在 某 种 固定 液 中 ,对 某 种 标准 物质 的 相对 保留 值 可 从 文献 上 查 到 , 测 出 试 样 各 组 分 
对 该 种 标准 物质 的 相对 保留 值 ,与 文献 记载 的 相对 保留 值 对 照 ,可 以 确定 被 测 组 分 。 注 意 
实验 所 使 用 的 固定 液 及 柱 温 与 文献 上 所 记载 的 应 保持 一 致 。 


10.4.2 定量 分 析 法 


进入 检测 器 的 组 分 量 ( 质 量 m 或 浓度 c) 与 色谱 峰 面 积 ( 4 ) 或 峰 高 (及 ) 成 正比 ,这 是 
定量 的 依据 。 用 数学 式 表示 为 : 
т; = ћА; (10- 18) 
式 中 : f, 为 定量 校正 因子 。 可 见 , 色 谱 定量 就 是 要 准确 测量 色谱 峰 的 面积 ,并 求 出 定量 校 
正 因子 。 
1. 峰 面 积 的 测量 
峰 面 积 的 测量 直接 关系 到 定量 分 析 的 准确 度 ,常用 的 计算 方法 如 下 : 
(1) 峰 高 乘 半 峰 宽 法 
当 色 谱 峰 对 称 时 ,用 等 腰 三 角形 面积 计算 法 
A=h. Yi (10-19) 
这 样 测 得 的 峰 面 积 为 实际 峰 积 的 0.95 倍 ,因此 实际 峰 面 积 应 为 : f 
A =1.065ћ• У!» (10 - 20) 
(2) 峰 高 乘 平均 峰 帘 法 
此 法 可 用 于 不 对 称 峰 。 在 峰 高 0.15 和 0.85 处 分 别 测 出 峰 宽 , 取 平 均值 得 平均 峰 宽 ， 
由 下 式 计算 峰 面积 : 


4 = 及 方 (ou5+ Хов) (10-21) 


此 法 虽 麻 烦 , 但 结果 较 准 。 
(3) 峰 高 乘 保留 时 间 法 
在 一 定 操作 条 件 下 ,同系 物 的 半 峰 宽 与 保留 时 间 成 正比 , 即 
Yi tp 了 lz = bta 
А=ћ• Үро= h*b*tR (10- 22) 
在 作 相对 计算 时 ,5 可 以 约 去 。 这 样 就 可 用 峰 高 与 保留 时 间 的 乘积 表示 峰 面 积 的 大 
小 。 此 法 适用 于 狭窄 峰 面积 的 测量 。 
216 


(4) 剪纸 称 重 法 

把 色谱 峰 剪 下 来 称 重 ,每 个 峰 的 质量 代表 峰 面积 。 该 法 适用 于 不 对 称 峰 和 分 离 不 完 
全 的 峰 。 但 操作 费时 , 且 破 坏 了 整个 色谱 峰 图 。 非特 殊 情 况 不 用 此 法 。 

(5) 自动 积分 仪 测量 峰 面 积 法 

自动 测 出 一 曲线 包围 的 面积 。 此 法 快速 、 准 确 。 数 字 积分 仪 对 峰 面 积 的 数据 和 保留 
时 间 能 自动 打印 出 来 。 给 测量 峰 面积 带 来 极 大 的 方便 。 

当 各 种 操作 条 件 , 如 色谱 柱 、 温 度 和 流速 等 严格 保持 不 变 时 ,在 一 定 进 样 的 范围 内 色 
谱 峰 的 半 宽 度 不 变 。 此 时 mi = /Yi = 大玉。 因此 也 可 直接 用 峰 高 来 进行 定量 测定 。 

峰 高 定量 法 快速 .简便 ,对 于 狭窄 峰 ， 比 面 积 定量 法 更 准 确 。 

2. 定量 校正 因子 的 求法 

已 知 т; = f;A , 即 

六 = 于 = r. (10- 23) 

式 中 : f, 称 为 绝对 校正 因子 ,其 含义 是 与 单位 峰 面积 相当 的 物质 量 。 但 它 不 易 准确 测定 ， 
所 以 无 法 直接 应 用 。 在 定量 分 析 中 常用 的 是 相对 校正 因子 , 即 组 分 的 与 标准 物质 的 绝对 
校正 因子 之 比 。 | 


ЕЛЕС 0-20 


而 当 单 位 相同 时 ,相对 响应 值 为 相对 校正 因子 的 倒数 , 即 


式 中 :4; ВА, 分别 为 组 分 i 与 标准 物 s 的 峰 面积 ; mi 和 m, 分 别 为 组 分 ; 和 标准 物 * 的 
E. `í m 用 重量 单位 时 , 六 称 为 相对 重量 校正 因子 (常用 Ff. 表示 )。 当 m 用 摩尔 或 体积 
单位 时 , 己 称 为 相对 摩尔 校正 因子 或 相对 体积 校正 因子 (常用 Ји 或 fv 表示 )。 

下 的 实际 测量 方法 是 ,准确 称 取 一 定量 的 某 待 测 组 分 的 纯 物 质 ( mi) 和 标准 纯 物 质 
(m,) ,混合 后 取 一 定量 ,在 实验 条 件 下 注 人 色谱 柱 。 出 峰 后 分 别 测量 出 А, 和 4,, 再 由 式 
(10 - 24) 计 算出 Р. 

校正 因子 一 般 可 从 文献 上 查 到 。 

3. 几 种 常用 的 定量 方法 

(1) 归 一 化 法 

当 试 样 中 所 有 组 分 都 能 流出 色谱 柱 ， 且 在 色谱 图 上 都 能 显示 色谱 峰 时 ， 可 用 此 法 计算 
组 分 含量 : 

фе = 一 一 一 一 一 一 一 一 x100 = 一 Pi _ (10 ~ 25) 


2 пр + тә + та + + m, Брута, 
І 


Кф: у; 如 用 六。 出 得 组 分 的 质量 百 分 言 量 ; fi 用 fiw, 则 得 摩尔 百 分 合 量 。 
当 测量 参数 为 峰 高 时 ,也 可 用 峰 高 归 一 化 法 计算 组 分 含量 , 即 
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Фс; = ih. (10 - 26) 
Дај" ° hi 

rB: у" 为 峰 高 校正 因子 ,必须 自行 测定 ,测定 方法 与 峰 面积 校正 因子 相同 。 

(2) 内 标 法 

当 试 样 中 所 有 组 分 不 能 全 部 出 峰 , 或 只 要 求 测定 试 样 中 某 个 或 某 几 个 组 分 时 ,可 用 此 
法 。 

其 方法 是 准确 称 取 一 定量 的 试 样 ,加 入 一 定量 的 选 定 的 标准 物 ( 称 内 标 物 ) ,根据 内 标 
物 和 试 样 的 质量 以 及 色谱 图 上 相应 的 峰 面 积 ,计算 待 测 组 分 的 含量 。 内 标 物 应 是 试 样 中 
不 存在 的 纯 物 质 , 加 和 的 量 应 接近 待 测 组 分 的 量 。 内 标 物 的 色谱 峰 应 位 于 待 测 组 分 色谱 
峰 附 近 或 几 个 待 测 组 分 色谱 峰 的 中 间 。 

设 称 取 的 试 样 质量 为 Wg, 加 入 内 标 物质 量 为 mg , 待 测 物 和 内 标 物 的 峰 面积 分 别 为 
A; 和 4,, 质 量 校正 因子 分 别 为 ;和 f/f,。 


由 于 


即 


m, ° 
所 以 та = — Ë: x 100 (10 - 27) 
内 标 法 常 以 内 标 物 为 基准 , 即 f, = 1.0, 则 


m, ° 
Фа = ӯ га х 100 (10- 28) 


sk (10 – 28) 的 峰 面积 也 可 以 峰 高 代替 , 则 


Фс; = і і х _ 
"ргы 100 (10 29) 


内 标 法 的 优点 是 定量 准确 , 且 不 像 归 一 化 法 在 使 用 上 有 限制 。 若 固定 试 样 的 称 取 量 ， 
加 人 恒定 量 的 内 标 物 , 则 式 (10 – 28) 可 简化 为 ; 


а= 2 x 常数 (10 – 30) 


оре; 对 生 作 图 ,可 得 一 条 通过 原点 的 直线 , 即 内 标 标准 曲线 。 作 标准 曲线 的 方法 
是 ,将 待 测 组 分 的 纯 物质 配 成 不 同 浓度 的 标准 溶液 , 取 固定 量 的 标准 洲 液 和 内 标 物 ,混合 
后 进行 分 析 , 测 出 A, 和 4,, 用 全 对 标准 溶液 浓度 作 图 ,如 图 10 - 8 所 示 。 分 析 时 , 称 取 与 
标准 曲线 相同 量 的 试 样 和 内 标 物 , 测 出 其 峰 面积 比 ,由 标准 曲线 即 可 查 出 待 测 组 分 含量 。 

利用 内 标 标准 曲线 法 进行 定量 测定 ,无 需 另 外 测定 校正 因子 ,消除 了 某 些 操作 条 件 的 
影响 ,也 不 需要 定量 进 样 , 很 适 于 液体 分 析 。 

(3) 外 标 法 

外 标 法 也 称 已 知 样 校正 法 或 标准 曲线 法 。 称 取 纯 物质 配 成 一 系列 不 同 浓度 的 标准 深 
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c % c,% 


图 10-8 内 标 法 标准 曲线 图 “. 图 10- 9 外 标 法 标准 曲线 图 

液 ,分 别 取 一 定 体积 注入 色谱 仪 ,得 到 色谱 图 , 测 出 峰 面积 ,作出 峰 面积 (或 峰 高 ) 和 浓度 的 
关系 曲线 , 即 标准 曲线 ,如 图 10 - 9 所 示 。 然 后 在 同样 操作 条 件 下 进入 相同 量 ( 一 般 为 体 
积 ) 的 未 知 试 样 ,从 色谱 图 上 测 出 峰 面积 (或 峰 高 ), 由 上 述 标准 曲线 查 出 待 测 组 分 的 浓度 。 

当 试 样 中 待 测 组 分 浓度 变化 不 大 时 (如 工厂 控制 分 析 ), 可 不 必 作 标准 曲线 ,用 单 点 校 
正法 。 即 配制 一 个 与 待 测 组 分 含量 十 分 接近 的 标准 样 ,标准 样 的 含量 为 c,, 取 相同 量 的 标 
准 样 和 试 样 分 别 注 人 色谱 仪 ,得 相应 的 峰 面 积 和 , 由 待 测 组 分 和 标准 样 的 峰 面积 比 (或 峰 
高 比 ) 可 求 出 待 测 物 含量 , 即 


а 


Ci 


с,% 


-i 
= 


А; 
ci% = д '%% 


$ 


采用 外 标 法 ,操作 和 计算 都 简便 ,不 必用 校正 因子 。 但 要 求 操作 条 件 稳 定 , 进 样 量 重 


复 性 好 。 

[ 例 10-2] 以 DNP 为 固定 液 分 析 葵 甲苯、 乙 苯 .二 甲 茱 混合 物 中 各 组 分 的 含量 ， 
在 一 定 色谱 条 件 下 得 色谱 图 ,如 图 10 - 10 所 示 。 经 测 得 各 组 分 的 峰 高 及 峰 高 校正 因子 如 
下 表 。 试 计算 试 样 中 各 组 分 的 含量 。 


峰 高 校正 因子 у 
解 : 用 蜂 高 归 一 化 法 定量 


Ж = 03.82 0 7 11970 x 199 66. Ба ТЕ r 24.0 < 100 
= 02:8 x 100=12.2 

веж = 19-0%Х 1:29 „100 =7.9 

пг, = 66.82 16 „100 = 32.8 

нов Q 4.05.21, 100.270 


848 
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溶剂 


t/min 


图 10- 10 茶 系 混合 物色 谱 图 图 10-11 88288 
[9] 10-3] 以 液晶 为 固定 液 ,在 一 定 色 谱 条 件 下 , 测 得 某 厂 生产 的 粗 章 色谱 图 如 图 
10- 11 所 示 。 ШЕННЕ, НИНА А ЖЕ. 1306, ПА РВИ) ВЕ 
0.0401g, 洲 解 后 取 一 份 进 样 48 АЕ A Bl ЕМИЗЕ 51. бот, УЖИ 57.9mm. 
已 知 = 1.27, 7", =1.00. ЖАНА ВИ, 
解 用 峰 高 内 标 法 进行 定量 测定 。 


_ тој 0.0401х1.27х 51.6 _ 
Фр = 0.130%57.9 х 100=34.9 
2] 题 


1. 简单 说 明 气相 色谱 分 析 的 分 离 原理 。 
2. 简单 说 明 气 相 色谱 分 析 流 程 。 
3. 分 析 某 种 试 样 时 ,两 组 分 的 相对 保留 值 ra = 1.05, 柱 的 有 效 塔 板 高 度 H = 1mm, 需 要 多 长 的 色 
谱 柱 才能 将 组 分 完全 分 离 ( 即 R = 1.5)? f 
4. 测 得 石油 裂解 气 的 色谱 图 (前 四 个 组 分 为 经 过 衰减 1⁄4 而 得 到 ) ,测定 各 组 分 的 f 值 ,并 从 色谱 
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图 量 出 各 组 分 的 峰 面积 分 别 如 下 ,用 归 一 化 法 求 各 组 分 的 百 分 含 量 。 


二 氧化 碳 | 2 
278 


| 

5. 有 一 斌 样 含 有 甲酸 乙酸、 丙 酸 及 水 、 茶 等 物质 。 称 取 试 样 1.055g, 以 环 已 酮 作 内 标 , 称 取 0.1907 
g 环 已 酮 加 到 试 样 中 ,混合 均匀 后 ,吸取 此 试 样 3yL 进 样 ,得 到 色谱 图 ,从 色谱 图 上 测量 各 组 分 峰 面积 ， 
已 知 546: 


求 甲 酸 、 乙 酸 \ 丙 酸 的 百 分 含 量 各 为 多 少 ? 
б. 在 测定 莱 \ 甲 茶 、 乙 蔡 、 邻 二 甲 莱 的 峰 高 校正 因子 时 , 称 取 如 下 表 所 示 各 组 分 的 纯 物质 。 在 一 定 
色谱 条 件 下 ,所 得 色谱 图 上 各 组 分 色谱 峰 的 峰 高 如 下 表 , 求 各 组 分 的 峰 高 校正 因子 9, 以 莱 为 标准 。 


х | m | 
0.5967 


= 
0.5478 0.6120 


7. 测定 气 茶 中 的 微量 杂质 茶 、 对 二 握 莱 \ 邻 二 握 莱 时 ,以 甲 蔡 为 内 标 , 先 用 纯 物质 绘制 标准 曲线 ,得 
如 下 数据 。 试 根据 这 些 数据 绘制 峰 高 比 与 质量 比 之 间 的 关系 曲线 。 


тж х ж 邻 二 气 莱 
чан 
гон aen 
x 


在 分 析 未 知 试 样 时 , 称 取 氧 苯 试 样 5. 119g, 加 入 内 标 0.0421g, 测 得 色谱 图 ,从 图 上 量 取 各 色谱 峰 的 
峰 高 ,并 求 得 峰 高 比如 下 。 求 试 样 中 各 杂质 的 百 分 含量 。 

莱 峰 高 与 甲苯 峰 高 之 比值 为 0.341; 

对 二 握 茶 峰 高 与 甲 芋 上 峰 高 之 比值 为 0.298; 

邻 二 毛茶 峰 高 与 甲苯 峰 高 之 比值 为 0.042。 


0.055 
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附录 1 


ЖАТКА ЛА B5 39838 #E pk a 


Ag(s) 

AgCl(s) 

AgI(s) 

Al( s) 

AlCl(s) 

ALO,(s,a) 

C(s ,金刚 石 ) 

(5,98) 

Ca(s) 

CaCO, (з) – 1206.92 
CaO(s) ~ 635.09 
CuS(s) -53.1 
Fe(s,a) 0 
Еер.9470( s) – 266.3 
FeO(s) – 272.0 
Fe;Os (5) – 824.2 
FesO,( s) – 1118.4 
Fe(OH),(s) – 569.0 
HgO(s,#T) – 90.83 
L(s) 0 
K(s) 0 
КСК) – 436.747 
Mg(s) 0 
MgCL(s) -641.32 
MgO(s) -601.70 
Mg(OH)>(s) – 924.54 
Мп(;) 

Мп0( ғ) 

NH,CI(s) 

Na(s) 

Каск s) 

Naz0(s) 
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Ca(OH),(s) 
Са50, ( s) 
Са5о,'280(5) 
Со(з,а) 

Сос (5) 

Cr(s) 

Сг,Оз (з) 

Cu(s) 

CuCL(s) 
Cu0(s) 
Cuz0(s ) 
SiO,(s,a) 
Sn(s, 白 ) 
SnO,(s) 

Ti(s) 

Ti0:(s ,金红石 ) 
Zn 


CeHeCOOH( ғ) 
CeHi206(s) 
Ci2H2On(s) 
Brx(1) 

CCL (ID 

C Bi (1) 
сњон(!) 
C,H;OH(1) 
CHsCOOH(D) 
НМО (1) 
H,0(1) 
H,0,(1) 
Hg( 7) 
N2H4(D) 


-986.09 
- 1434.11 
– 2022.63 
0 
– 321.5 
0 
- 1139.7 
0 
— 220.1 
- 157.8 
– 168.6 
-910.94 
0 
-580.7 
0 
-944.7 
0 
-348.28 
-385.05 
- 1274.4 
~ 2225.5 
0 
– 135.44 
49.036 
– 239.03 
– 277.69 
- 487.0 
- 174.1 
-285.83 
-187.78 
0 
50.63 


NaOH(s) Br,(g) 

Ni(s) CH4( g) -74.848 
NiO(s) Сва) 226.75 
P(s, 白 ) CH g) 52.283 
Pb(s) CzHe(E) – 84.667 
РЊС (5) GH(zg) - 84.667 
PboO(s, 黄 ) CeHel g) 82.927 
S(s, 正 交 ) CO(g) 

Si CO,(g) 

Ch(g) Ваг + (aq) – 537. 64 
Е,(в) Са? * (ад) – 542.83 
Н,(е) Мұ + (ад) ~ 466. 85 
НСІ є) Ее? + (ад) – 89.1 
НЕ( 2) Ее (ад) – 48.5 
H20(g) Се * (ад) 64.77 
HS(g) 22 * (aq) – 153. 89 
Не( 2) РЬ + (ад) -1.7 
(а) М * (aq) ~ 220.75 
N2(g) AË* (aq) – 531 
NHs(g) ОН- (ад) ~ 229.99 
NO(g) Е- (aq) – 332.63 
NO,(g) СТ (ад) - 167. 16 
0z(g5) . Вг- (aq) - 121.54 
(а) Г (ад) – 55. 19 
SO,( g) Н,С0з( aq) - 699. 65 
50: (2) HS-(aq) -17.6 
H* (04) НСО; (aq) ~ 691.99 
Ма" (aq) NO; (aq) ~ 307.36 
К' (aq) AlO (aq) - 88.8 
Аб" (aq) 52– (aq) 33.1 
ХН; (aq) 504" (aq) – 909. 27 


МН,(( а4)) С02- (aq) 


x 本 表 所 列 数据 , 除 部 分 有 机 化 合 物 的 以 外 , 均 系 根据 Robert С. Weast, CRC Handbook of Chemistry 
and Physics, 63rd ed. , 1982 ~ 83,0 — 46 ~ 100 所 列 以 kacl* mol-! 或 cal* тој“ :为 单位 的 数据 乘 以 4. 184 
而 得 到 的 。 
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附录 2 


弱酸 和 能 碱 的 电离 常数 


弱酸 的 电离 常数 (为 K8 ,@ 为 K8 ,G@ 为 K8) 


砷 酸 HAsO4 


硼酸 H3BO3 
* KER НСМ 
碳酸 H,CO; 


酷 酸 H,CrO, 


ЖЕ HF 
亚 确 酸 HNO: 
ВК НРО, 


硫化 所 HS 
亚 硫 酸 Н;50, 


硫酸 Н,50, 

甲酸 HCOOH 

醋酸 СНАСООН 

一 气 乙酸 CH,CIOOH 
—# Z E CH2Cl,COOH 
三 氯 乙酸 cCLooH 
草酸 HzC204 


АЕ (СН;СООН), 


酒石酸 CH(OH)COOH 
CH(OH)COOH 

柠檬 酸 CH,COOH 
C(OH)COOH 


| 
CH,COOH 

葵 酚 CcHsOH 

苯 甲 酸 C6HsCOOH 

水 杨 酸 C6H4(OH)COOH 


邻 苯 二 甲酸 
CeHs( COOH), 
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D5.6x 1073 
@1.7x 1077 
@3.0x 10-12 
5.7х 10-10 
6.2х 10-19 
D4.2x 1077 
@)5.6х 10-" 
1.8 х 10-! 
3.2x 10-* 
3.5х10-* 
4.6х 10-4 
D7.6x 1073 
@6.3x 10-8 
(Фф4.4 х 10713 
D1.3x10-7 
@7.1x 10-15 
Q1.5x< 1072 
@1.0x10-7? 
@1.0x10-2 
1.8х10-* 
1.8 х 10-5 
1.4х 1073 
5.0х 1072 
0.23 
()5.9 х 10-2 
@6.4x 10-5 
D6.4x 10-5 
@2.7x 10-% 


D9.1x 10-4 
@4.3x 10-5 


DT.4x10-4 
@)1.7х 10-5 
@4.0x 1077 


1.1x<x10-19 

6.2х10-5 
01.07 х 10-3 
ФА х 10-14 


弱 碱 的 电离 常数 (为 K? ,G@ 为 Kb) 


电离 常数 ко 


氮 水 МН, H;,O 1.8х 1075 
206 МОН 9.1x10-° 8.04 
ЖЕ CeHe NH; 4.6х 10-10 9.34 
乙 二 胺 H,NCH,CH,NH; D8.5x 1073 4.07 
0)7.1х10-% 7.15 
六 次 甲 基 四 胺 (CHz)sN4 1.4x10-? 8.85 
吡啶 1.7x 10-?9 8.77 
甲 胺 — CH,NH; 4.5x 10-4 3.34 
ZR GHsNH; 6.4x 10-4 


乙醇 胺 HOCH2,CH, NH 3.2x 1077 
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附录 3 


常用 酸 溶液 和 碱 深 液 的 相对 密度 和 浓度 


酸 溶液 的 相对 密度 和 浓度 


相对 密度 НС 的 浓度 HN0O, 的 浓度 Н,50, 的 浓度 
02 0.6 3.1 
04 1.2 


= є =— — = н — — = =— = — — = = и = = = = = 
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碱 溶液 的 相对 密度 和 浓度 
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附录 4 


10.0 
10.5 


几 种 常用 的 缓冲 溶液 


lmolL-LHCI 

0.1mol'L-1HCl 

0.01mol,L-IHCI 

М№аАс:ЗН,О 8g, 溶 于 适量 水 中 ,加 6mol*L-!HAc 134mL ,稀释 至 500mL 
NaAc"3H20 20g, 深 于 适量 水 中 ,加 6mol'L-1HAc 134mL ,稀释 至 500mL 
NaAc*3H20 32g, 溶 于 适量 水 中 ,加 бто! 1,7 'НАс 68mL, 稀 释 至 500mL 
NaAc*3H20 50g, 溶 于 适量 水 中 ,加 6mol*L~!1HAc 34mL ,稀释 至 500mL 
NaAc*3H,0 100g, 溶 于 适量 水 中 ,加 6mol*L~!1HAc 13mL, 稀 释 至 500mL 
NH4Ac 77g 用 水 溶解 后 ,稀释 至 500mL 

NH4Cl 60g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol"L-! 氨 水 1.4mL, 稀 释 至 500mL 
NK,C1 50g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15molL- 1 氨水 3.5mEL ,稀释 至 500mL 
NH4Cl 40g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol*L-! 氨 水 8.8mL ,稀释 至 500mL 
МНС 35g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol*L"! 氮 水 24mL, 稀 释 至 500mL 
NH4Cl 30g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol*L-! 氨 水 65mL, 稀 释 至 500mL 
NH4Cl 27g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol: L 1! 氨水 197mL, 稀 释 至 500mL 
NH4sCl 9g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15mol*L" 1! 氨水 175mL, 稀 释 至 500mL 
NH4Cl 3g, 溶 于 适量 水 中 ,加 15 шо: ЖК 207mL, 稀 释 至 500mL 
0.01mol*L-!1NaOH 

0.1mol*L-!NaOH 


* Cl 对 测定 有 妨碍 时 ,可 用 HNO;。 
* ж Nat 对 测定 有 妨碍 时 ,可 用 КОН, 
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附录 5 


碘 酸 铜 
草酸 铜 
硫化 铜 
溴 化 亚 铀 
氧化 亚 铜 
碘 化 亚 钢 
硫化 亚 铜 
硫 氰 酸 亚 铀 


АКОН); 
АгВгО; 
AgBr 
Ag2C03 
AgCl 
АрСто, 
AgOH 
AgI 
Ар5 
AgSCN 
BaCO; 


ВаСто, 


1 
2 


BaC204 °3 
BaSO4 
Bi(OH)3 
Cr(OH)s 
CdS 
СаСО; 
Саб; 
Сас;0ЊњоО 
Са5о, 

CoSa 

CoSB 

CulO; 
CuC,O4 

CuS 

CuBr 

CuCl 

Cul 

CuzS 

CuSCN 


HO 


难 溶化 合 物 的 深度 积 常数 (18C ~ 25 C) 


.15x 10-2 
.56x 10719 
.1x10-2 
.52 х 1078 
5 х 10715 
.6х10-9 
„49 х 10712 
.1x10-? 

.6x 10-2 


.62x 1077 


.10x 10-20 
4.0х 10-31 
5.4х 10-31 
8.0x 10-7 
2.8х 107" 
2.7x10-11 
1.78x 10-? 
9.1х10-$ 
Ах 1072 
2х 10-25 
1.4х 1077 
2.87x 108 
8.5х 10 
4.15х 10-8 
1.02 х 1075 
1.1х10-7 
2х107* 
4.8х10-5 


31.70 


4.24 
14.30 
11.21 
9.81 
11.96 
7.82 
15.82 
48.80 
12.31 
8.09 
9.80 


6.79 


9.96 
30.51 
30.27 
26.10 

8.55 
10.57 

8.75 

5.04 
20.40 
24.70 

6.85 

7.54 
44.07 

7.38 

5.99 
11.96 
46.70 
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= 8 Fe( OH); 
氢 氧 化 亚 铁 Fe(OH); 
草酸 亚 铁 FeC,O, 
硫化 亚 铁 FeS 
и HgS 

省 化 亚 汞 HgBr 
氧化 亚 未 Нас 
ВИР Неђ 
11.124: 3 MgNH4PO4 
碳酸 镁 Месо; 
气 化 镁 МЕР, 
氢 氧 化 镁 Mg( OH); 
草酸 镁 MgC2O4 
氢 氧 化 鳃 Mn( OH), 
硫化 锰 MnS 

氨 氧 化 镍 Ni(OH); 
WEB t PbCO; 

铬 酸 铝 РЬСгО, 
气 化 铝 PbF, 
草酸 铅 PbC204 
氢 氧 化 铅 Pb(OH); 
硫酸 铅 РЬЅО, 
硫化 铅 PbS 
4421 SrCOs 
ЕМА: SrF; 
жЕ 5700, 
硫酸 锡 5780, 

所 氧化 锡 Ѕп(ОН), 
ЕМА) Ѕп(ОН), 
氢 氧 化 钛 TiO(OH); 
да Zn( OH), 
草酸 锌 ZnC204 


ZnS(B) 
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3.5x 10-38 
 1.0x10-35 
2.1x10-? 
3.7x10-!9 
4х 10-3 .2х 10-® 
1.3х 10721 
2х 10718 
1.2х 10-2 
2.5х10-' 
2.6х 10-5 
7.1x10-° 
1.2x 10-11 
8.57x 10-5 
4.5x10-3 
1.4 х 10715 
6.5 х 10718 
3.3х 10714 
1.77х10-'4 
3.2 х 1078 

2.74х 10:11 
1.2 х 10715 
1.06 х 1073 
3.4 х 10723 
1.6х 1079 
2.8х 10" 
5.61х 1073 
3.81 х 1077 
1х 107 
3x 10: 
1х 1072 
1.2х 1077 
1.35 х 1079 
2.5х10-22 


( 续 表 ) 


37.46 
15.00. 
6.68 
18.43. 
52.4 ~ 48.7 
20.89 
17.70 
27.92 
12.60 
4.58 
8.15 
10.92 
4.07 
12.35 
14.85 
17.19 
13.48 
13.75 
7.49 
10.56 
13.92 
7.97. 
27.47 
8.80 
8.55 
6.42 
6.42 
57.00 
26.52 
29.0 
16.92 
8.87 


附录 6 


”金属 离子 配合 物 的 稳定 常数 


168, 


3.40,7.40 
2.60,4.60,6.04,6.92,6.6,4.9 
2.05,3.62,4.61,5.31,5.43,4.76 
4.13,7.61,10.48,12.59 
2.75,4.95,6.64,7..79,8.50,8.49 
2.27,4.61,7.01,9.06 


6.1,11.15,15.0,17.7,19.4,19.7 
5.2,9.2,11.9 

7.7,13.5,18.0 
5.4,9.8,8,13.7,17.4 

25 

8.8,16.1,21.9 


2.9,4.7,5.0,5.9 
6.7,13.2,14.1,15.1 


2.4,3.4,5.0,6.15 
12.9,23.8,27.6.29.8 


4.38,7.33,8.00,8.73 

5.89 

1.57,2.34,3.32,3.70 

9.05 ,17.32,19.74,21.00 
4.30,5.55,5.89,7.82, - ,9.70 


Ag* 1,: = ,21.1,21.9,20.7 
сФ+ 1,4 5.5,10.6,15.3,18.9 
Cut 1,4 – ,24.0,28.6,30.3 
Ее? * 6 35.4 

Бе? * 6 43.6 

нр + 1,4 18.0,34.7,38.5,41.5 
ме“ 4 31.3 

Zn2+ 4 16.7 
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硫 氰 酸 配合 物 


He2 
硫 代 硫酸 配合 物 
Ag+ 
Cut 
Нур 
рђ2 + 
草酸 配合 物 
AË + 
Со? + 
сф 
Су, 
Fe3+ 
Ма? * 
тһ + 0.1 
№2 * 0.1 
712+ 0.5 
柠 机 酸 配合 物 
AB+ 0.5 
Cu2+ 0.5 
Ее? + 0.5 
NE+ 0.5 
Pb2+ 0.5 
Zn2+ 0.5 
КИА 
АВ+ 0.1 
Cu2+ 0.1 
Ее? * 3 
乙酰 丙酮 配合 物 
AB+ 0.1 
Ct 0.1 
Fe3+ 0.1 
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1 
1 
1 


( 续 表 ) 
lgB, 


– ,7.57,9.08,10.08 
2.3,4.2,5.6,6.4,6.4 
– ,11.0,10.9,10.5 


· -– ,16.1,19.0,20.9 


8.82,13.5 
10.35,10.27,13.71 
29.86,32.26 
5.1,6.4 


* 


7.26,13.0,16.0 
4.79,6.7,9.7 
2.9,4.7 

4.5,8.0 
9.4,16.2,20.2 
9.98,16.57,19.42 
-,-,- 24.5 
5.3,7.64,8.5 
4.89,7.60,8.15 


20.0 
18 
25 
14.3 
12.3 
11.4 


12.9,22.9,29.0 
9.52,16.45 
14.4,25.2,32.2 


8.1,15.7,21.2 
7.8,14.3 
9.3,17.9,25.1 


ФВ ЕВА 
Ар“ 
са + 
Co2+ 
Cu2+ 


Бе? + 


о S° о ° @ ° ° с 
= = — — = — — =— 


W = м + — — — =— 


@ O о O O о возе 


( 续 表 ) 
lgp。 


5.02,12.07 
6.4,11.6,15.8 
7.0,13.7,20.1 
9.1,15.8,21.0 
5.9,11.1,21.3 
– ,19.65,23.35 
8.8,17.1,24.8 
6.4,12.15,17.0 


4.7,7.7 
5.47,10.02 
10.55,19.60 
5.89,10.72,13.82 
4.34,7.65,9.70 
23.42 
7.66,14.06,18.59 
5.71,10.37,12.08 


-,-,-,33.3 
4.3,7.7,10.3,12.0 
5.1, —- ,10.2 
11.0,21.7 
6.2,10.3,13.3 
4.4,10.1,14.2,15.5 
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电极 电势 常数 (18% ~ 25%) 


附录 7.1 标准 电极 电势 常数 
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]Li* +e==Li 

Kt +e==K 

Ва: + + 2e 一 一 Ba 

$0 + + 2e 一 一 Sr 

Са? + + 2e 一 全 Ca 

Nat +e===Na 

Mt + 2e 一 一 ME 

AB+ + 3e 一 一 人 Al 

7102“ + 2H20 + 2e===Zn+40H- 
Mn2+ + 2e 一 二 Mn 

Sn(OH) +2e===HSn0; + ЗОН" + H20 
804" + H,0 + Је====503" + 20Н" 
ТО, + АН" + 4е=== Ті + 20 
26,0 + 2е===Н, + 20H- 

HSnO; + Н,О + Је === + ЗОН“ 
71" + 2e= 一 Zn 

СР" + 2e 一 全 Cr 

As03i- +2H20 +2e===As0; + 40H- 
S+ 2e 一 一 人 

200; + 2Н" + 2e 一 全 H2C204 

CP+ не + 

Бег + + 2 一 一 Fe 

СФ + +2e===Cd 

Cu,O + Н,0 + ге 一 2Cu+20H 
Co + Зе===<о 

№ * + 2e 一 全 Ni 

AgI+e 一 一 Ag+ 工 

Sn2+ + 2e 一 一 Sn 


РЬ + + 2e 一 一 Pb 


Сг02- +4H,O+3e===Cr(0H), +50H- 
AgS+2Ht +2e==2Ag+ Н,5 

Fe + + 3e 一 一 Fe 

2H+ +2e==H, 

NOs + Н,0 +2e===N0; + 20Н- 
Ti02+ + 2H+ +e==*T* + НО 
5,04“ + 2е=25,02- 
AgBr +e = 一 Ag+ Br- 

S+2H+ +2e 一 一 HS( 水 溶液 ) 

Sn4+ + Је 一 一 Sn2+ 

Си + + e===Cu*t 

ВОСЈ + 2H* + 3e ==*Bi+ СГ + HO 
504" +4H* + 2е==Н,50; + H,0 
AgCl+e===Ag+ Cl 

IO; + 3H20 + 6e===I" +60H- 

Hz Cb +2e===2Hg+ 201" (0.1mol- L" 1NaOH) 
Cu2* +2e===Cu 

VO?+ +2H+ +e 一 一 V3+ + HO 
Fe(CN)2" + е===Ее(С№)- 

26,50) + 2Н* + де==>5,03 + ЗН,0 
Си“ + е ===<и 

E + ге==31" 

L + ге===21" 

IO; + 260 + Фе ===107 + 40Н- 
Маб; + е===Мпој 

H;As0, + 2Н* + 2е == НАЅО, + 29,0 
МпО; + 2Н,0 +3e==Mn0; + 4ОН“ 
О + 2Н* + 2е===Н,0, 

Бе * + де=ре: + 

Hg + + 2e 一 一 2Hg 

Ар? +e==Ag 

Нұ * +2e==Hg 


( 续 表 ) 


~0.0366 
-0.036 
0.0000 
0.01 
0.10 
0.09 
0.10 
0.141 
0.15 
0.158 
0.1583 
0.20 
0.22 
0.26 
0.2682 
0.3402 
0.36 
0.36 
0.40 
0.522 
0.5338 
0.535 
0.56 
0.56 
0.56 
0.58 
0.682 
0.77 
0.7961 
0.7994 
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2H8+ +2e=Hg* 

Кох + 3Ht + 2e===HNO0;, + ЊО 
NO; +4H+ +3e===N0 + 2Н,0 
HN0;+ H+ +e==*NO+ ЊО 
VO; +2H+ +e===V02* + H,0 
N204+4H+ + 4e===2N0 + 29,0 
Вг, + 2e 一 一 2Br- 

IO; + 69* + бе===1- + ЗН,0 
IO; +69* + 5е=1/21, + ЗЊО 
МпО, + 49* + 4е === Мп2 * + 29,0 
О, +4Н* +4e===2H,0 


Aua+ +2e=——Aut 


Ск,02- + 14H+ +4e===2Cr't + 7Н,О 
СЬ + 2е===2С1- 

Вгог + 6Н* + 6e===Br- + ЗЊО 
Ce4+ + e===Ce*t 


Cl0; + 6H+ + 6e 一 一 CE + 3H,O 


РЬО, + 4H+ + 2e 一 一 Pb + + 2H20 
MnO7 +8H+ +Se 一 Mo2+ +4H20 
Мт * + e===Mn?t 

ВгО5 + 6Н* + Зе===1/2Вг + ЗНО 
НСО + Н? +e==1/⁄2C], + 2H,O 
Мпо; + 4Н? + 3e === МпО, + 29,0 
Н,0, + 2H* + 2e===2H,0 

Со? * + е2 Со? + 

5,027 + 2е===250 

Оз + 2Н+ + 2е==20, + H;O 

Е, + 2е==2Е- 


.491 


《 续 表 ) 


附录 7.2 条 件 标准 电极 电势 gS 


Ag( 工 ) +e 一 一 人 Ag+ 
Ce(N)+e===Ce(II) 


Со + + e===Co2* 


Co( 乙 二 胺 3+ + e===Co( Z О ЈЕ )3 * 


Сг(Ш) +e===Cr( Н) 
Cr,O2- + 14Н* +e===2Cr t + 7Н,0 


СгО2- + 2Н,0 +3e===CrO; +40H- 
Ее( Ш) + е===Ее( П) 


Н, АО, +2Ht + Зе === Н, АѕО; + H2O 
Fe(EDTA)- + е===Ре(ЕВТА)2- 


Fe(CN)3 + е === Ре( СМ) 


БОК) + е===21" 
L + 2е===31- 
MnO; +8H- + Se===Mn2 + +4H20 


Os( W|] ) +4e===0s(N ) 

SnCË- +2e==*SnC1É" + 2C1- 

8512" + 2e===Sn 

Sb(V) + 2e==əSb(III) 

Sb(OH)s +2e===SbO; +20H- +2H20 
SbO; + 260 +3e===Sb+40H- 

ТІМ) + е===Ті( Ш) 


Pb( 1) + 2e 一 一 Pb 


002+ +4H+ +2e===U(]) + 2H,0 


Ата 17 ТИМО; 
Ттој L !HC]O; 
lmol:L 1HNO,; 
0.5mol: L"! H,SO, 
1mol:L-1HC1 
4mol- L 'НМО; 
0.1mol*L-!1KNOs 
+0.1mol"L-1 乙 二 胺 
5тој L ‘НСІ 
1mol-L-1HC1 

1 поі 1.7 НСО; 
3mol*L ` 1HC1 
2mol- L 1HC1 


| 4mol' 工 -1H2SO4 


lmol'L-INaOH 
lmol*L~!HCIO, 
0.5mol- І.Н 
lmol:L-1H,SO, 
ој "НО 

2 то! L" 1H;PO, 
lmol'L-IHCI+ 
0.25mol- L" НРО, 
Тој НОЈ 
lmol*L-!HCIO, 
0.1mol.L-IEDTA 
PH4~6 
0.01mol'L-:HCI 
O.1mol:L НА 
lmol-L НСІ 
lmol:L 1HC1O, 
тој“ Ht 
lmol:L -1H* 
1mol: L ` 1HC1O, 
mol: L 1H3PO4 
Smol*L-!HCl 
lmol*L- НСІ 
1mol*L НОО, 
3.5mol- L` 1HC1 
3mol"L-INaOH 
10mol"L-IKOH 
0.2001: L "1! H,SO, 
2mol: |? 1,50, 
lmol*L- НС] 
Тој 1,7 РО, 
lmol*L-!NaAc 
lmol*L-1HCIO, 
0.5mol*L-!H,S0, 
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附录 8 


一 些 化 合 物 的 靡 尔 质量 ( Mr) 
AgBr 187.78 44.01 
AgCl 143.32 Сг03 151.99 
AgCN 133.84 Cu(C,H;O;); ° 3Cu( As0;)S 1013.80 
Ag: CrO, 311.73 СиО 79.54 
Ад 234.77 Cuz0 : 143.09 
AgNO3 169.87 CuSCN 121.62 
AgSCN 169.95 СиЅ0, 159.60 
ALO; 101.96 CuSO,`5H,0 249.68 
Al(SO4)3 342.15 FeCl 162.21 
As,O; 197.84 Кес) *6HB,0 270.30 
Ав,0; 229.84 FeO 71.85 
BaCO; 197.35 Fe,03 159.69 
Васі, 208.35 Ее$0,- Н,0 169.96 
Васі, •29,0 244.28 ЕеЅ0, ·7Н,0 218.01 
BaCrO, 253.33 Ее;(50,)5 399.87 
BaO 153.34 ЕеЅ0, (МН,);50,"68;0 392.13 
Ba(OH); 171.36 H,BO, 61.83 
Ва5о, 233.40 НВг 80.91 
СаСО; 100.09 СНО (ВН) 150.09 
CaC204 128.10 HCN 27.03 
Сасђ 110.99 H,CO,; 62.03 
CaCh ‘HO : 129.00 H2C204 90.04 
CaF, 78.08 HCOOH 126.07 
Ca(NO,); 164.09 HCl 46.03 
СаО 56.08 нао, 36.46 
CaSO, 136.14 HF 100.46 
Са(ОН), 74.09 НІ 20.01 
Ca (PO,)> 310.18 нхо, 127.91 
Се(50,); 332.24 HNO; 47.01 
Се($0,),"2(9Н,),50,:29,0 632.54 H,0 63.01 
CH,C00H 60.05 H20, 18.02 
CH3OH 32.04 HsPO4 34.02 
CH,COCH; 58.08 HS 98.00 
CeHsCOOH 122.12 Н,503 34.08 
CeHCOOHCOOK 204.23 Н,50, 82.08 
CH3COONa 82.03 HgCb 98.08 
CeHsOH 94.11 Hg2Ch 271.50 
CCL(C;H;,N),(PO, • 2212.74 КА(50,), 129,0 472.09 
12Мо0, ВРЕМЕ 474.38 


ССІ, 153.81 
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KB(CçH;), 
KBr 

KBrO; 

KCN 

K,CO; 

KCl 

као; 

као, 
K;CrO; 
K,Cr,O; 
КНС,0, ° Н,С,0, *2H;,O 
КНС,0, ` H; O 
KI 

KIOs 

КІО, НАТО; 
KMnO4 

КМО, 

ко 

KOH 

KSCN 

K2SO4 

MgCO; 

MgCL, 
MgNH4PO4 
MgO 
MgzP207 
MnO 

MnO, 
NazB407 
NazB407 "10H20 
М№аВіО; 

NaBr 

NaCN 
Na,CO; 

Na; C;O4 

NaCl 

NaHCO,; 
NaH2PO4 

Na НРО, 

Na, H,Y :29,0 
(EDTA) 二 钠 盐 
Nal 


Мако; 

Као 

NaOH 

КаРО, 

NazS 

Na; S Фон; о 
М№а,50; 

NazSO4 

Ма;50, 100 
Ка; 50 

Ма; 5, О; .5 Н, о 
NazSiF6 

МН; 

NIC 
(КН,);0,0,- H;O 
NH, °` H20 
NH4Fe(SO4)2… 12H20 
(NH,);HPO, 
(NH4)3PO4.12Mo03 
МОНА O, N,( T 58) 
P; Os 

PbCrO4 

РО 

РЬО, 

Pb; O4 

PbSO; 

50; 

503 

55,0, 

SiF, 

510, 

8пС0; 

SnCl 

SnO>» 

TiO; 

WO; 

ZnCl, 

ZnO 

Zn,P; 0; 

71504 
(КН4);50, 


69.00 
61.98 
40.01 
163.94 
78.04 
240.18 
126.04 
142.04 
322.20 
158.10 
248.18 
188.06 
17.03 
53.49 
142.11 
35.05 
482.19 
132.05 
1876.53 
288.93 
141.95 
323.18 
223.18 
239.19 
685.57 
303.25 
64.06 
80.06 
291.50 
104.08 
60.08 
147.63 
189.60 
150.69 
79.90 
231.85 
136.29 
81.37 
304.70 
161.43 
132.14 
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附录 9 


能 带 理论 简介 


为 了 更 好 地 了 解 金属 的 特性 ,必须 进一步 揭露 金属 键 的 特殊 本 质 。 金 属 晶体 的 原子 
虽然 共用 自由 电子 , 带 有 共 价 键 的 性 质 ,但 金属 的 价 电 子 数 少 , 配 位 数 高 ,例如 具有 体 心 立 
方 晶体 的 金属 钠 , 配 位 数 是 8, 价 电子 却 只 有 一 个 ,不 可 能 形成 2 个 原子 共用 1 对 电子 的 
共 价 键 。 金 属 体 中 的 价 电子 必须 是 属于 整个 金属 晶体 所 有 。 现 代 的 金属 键 理论 之 一 是 在 
分 子 轨道 理论 基础 上 发 展 起 来 的 金属 能 带 理论 。 

例如 钠 , 如 果 两 个 钠 原 子 形成 


Na 分 子 ,按照 分 轨道 理论 , 若 不 考虑 ___--- š | „ 

内 层 电子 (由 于 内 层 电子 不 易 成 键 , 此 + 5. š esa 
处 只 考虑 价 电子 的 能 带 ), 两 个 3 5 ` ~ 

子 轨 道 可 组 合 形 成 两 个 分 子 轨道 , 即 1 2 3 4——————N 


一 个 成 键 分 子 ,轨道 s 3s 和 一 个 反 键 
分 子 轨道 s * 3s。 随 着 原子 数 的 增 
加 ,由 此 组 合 的 相应 的 分 子 轨道 数 也 附 图 1 金属 钠 中 3s 能 带 形成 示意 图 

增加 。 如 果 取 1 摩尔 金属 钠 , 含 有 N 

个 钠 原 子 (数量 级 1023) ,这 时 N 个 3s 原子 轨道 可 组 合成 N 个 分 子 轨道 。 由 于 N 的 数目 
十 分 庞大 ,这 些 分 子 轨道 的 能 级 之 间 相差 极 小 ,几乎 连 成 一 片 ,形成 了 具有 一 定 上 限 和 下 
限 的 能 带 。 如 附 图 1 所 示 。 


这 样 , 在 金属 钠 的 晶体 中 由 于 3s 原子 
轨道 之 间 的 相互 作用 ,3s 轨道 的 能 级 发 生 и |" 


原子 数 


了 分 裂 ,形成 3s 能 带 。 对 于 1 摩尔 金属 钠 __ ~ Z 
“Z 
的 за 能 带 中 有 N 个 分 子 轨道 , 按 鲍 利 不 相 Г ж Z 
= = 个 а Z 
容 原 理 可 容纳 2N 个 电子 ,而 1 摩尔 金属 钠 
只 有 N 个 电子 ,只 能 充满 3s 能 带 中 能 级 较 (a) 未 满 的 能 带 (b) 满 带 和 空 带 的 部 分 重生 


低 的 一 半分 子 轨道 , 另 一 半 是 空 的 ,此 时 ,3s 
能 带 是 未 满 的 能 带 ,简称 未 满 带 , 如 附 图 2 
(a) 所 示 。 附 图 2 金属 最 体 中 能 带 示意 图 

这 种 未 充满 的 能 带 的 电子 并 不 需要 消 
耗 多 少 能 量 即 能 跃 人 该 未 满 带 的 空 的 分 子 轨 道中 去 ， 沿 整个 晶体 运动 ， 这 种 电子 就 是 通常 
所 指 的 金属 键 的 自由 电子 ,使 金属 具有 导电 性 。 金 属 晶 体 中 存在 这 种 未 满 的 能 带 是 金属 
能 导电 的 根本 原因 。 

又 如 镁 的 Зв 能 带 是 全 充满 的 [参见 附 图 2(b)] ,这 种 能 带 叫 满 带 。 满 带 中 的 电子 都 
已 充满 , 即 没 有 空 轨道 ,电子 无 法 跃迁, 似乎 不 能 导电 。 但 镁 的 35 能 带 和 Зр 能 带 有 部 分 
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导体 


ЖК, Зр 能 带 是 一 个 没有 电子 占据 的 空 带 ,3s 能 带 上 的 电子 很 容易 跃 人 Зр 能 带 。 一 个 满 
带 和 一 个 空 带 相互 重 选 的 结果 就 好 像 连接 成 一 个 范围 较 大 的 未 满 带 一 样 ,所 以 镁 和 其 它 
碱土 金属 都 是 导体 。 

绝缘 体 的 价 电子 都 处 于 满 带 , 和 相 邻 


的 空 带 之 间 有 一 个 禁 带 (电子 不 可 能 出 现 ав 
的 禁区 ) 正 像 原子 中 电子 不 可 能 出 现在 相 

邻 两 个 能 级 之 间 一 样 , 如 附 图 3 所 示 。 绝 нв 
缘 体 的 禁 带 宽度 太 大 ,如 附 图 3(b) ,电子 很 此 名 

难 获得 足够 的 外 界 电场 的 能 重婚 人 空 带 而 нв зв 
导电 ,如 称 有 气体 和 金刚 石 。 半 导体 的 价 

电子 也 处 于 满 带 ,但 它 和 相 邻 空 带 之 间 的 A НЕ анк 


禁 带 宽度 较 小 , 见 附 图 3(a)。 常 用 的 半 导 
体 , 除 单质 半导体 (如 硅 、 钞 、 硒 等 外 ), 还 有 附 图 3 半导体 和 绝缘 体 中 能 带 示 意图 
化 合 物 半 导体 如 砷 化 锐 (GaAs)、 锁 化 钢 
(1nSb)、 磷 化 铝 (AlP) 等 。 这 些 物 质 低温 时 是 绝缘 体 。 当 升 高 温度 时 电子 容易 被 激发 越 
过 禁 带 进入 空 带 而 导电 。 半 导体 的 导电 性 和 金属 不 一 样 , 随 温度 的 升 高 而 增强 。 而 金属 
的 导电 性 因 升 高 温度 会 使 金属 原子 振动 加 剧 ,电子 运动 受阻 而 使 导电 性 减弱 。 

根据 能 带 理 论 可 以 说 明 导 体 、 半 导体 和 绝缘 体 之 间 的 区 别 。 但 绝缘 体 和 半导体 的 区 
别 不 是 绝对 的 。 绝 缘 体 在 一 般 情况 下 是 不 导电 的 ,但 在 相当 高 的 温度 或 高 的 电压 下 , 满 带 
中 的 电子 可 能 越过 较 宽 的 禁 带 ,而 使 绝缘 体 转变 为 半导体 。 值 得 一 提 的 是 ,稀有 气体 在 高 
电压 下 ,由 于 原子 中 电子 激发 而 能 导电 ,并 能 发 出 各 种 颜色 的 光 , 广 泛 应 用 于 电光 源 制造 。 
如 日 光 灯 管 是 将 汞 和 和 氮气 充 人 玻璃 管制 成 的 ;航空 航海 用 的 发 红 光 的 指示 管 中 充 的 氛 
气 ; 紫 外 灯 管 中 充 有 氮气 ;“ 人 造 小 太阳 ”就 是 在 石英 管 中 充 有 和 氮气 的 僻 灯 。 金 属 的 导电 任 
随 温度 的 降低 而 增加 。 当 温度 降低 到 某 一 接近 绝对 零度 时 ,许多 金属 的 电阻 突然 降 到 零 ， 
即 导 电 率 变 得 无 限 大 ,这 种 性 质 叫 做 超 导 电 性 。 近 年 来 ,高 温 超 导 材 料 的 研究 取得 了 突破 
性 进展 。 探 索 新 的 高 温 超 导 材 料 和 实用 化 研究 可 能 会 导致 许多 科技 领域 和 工业 的 重大 变 
革 。 
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